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20 世纪 是 自然 科学 迅速 发 展 的 100 年 ,物理 学 、 化 学 、 数 学 等 基础 学 
科 的 发 展 ,促使 现代 测试 分 析 技 术 进 入 高 科技 新 层次 ,使 人 们 能 够 对 复杂 
的 物质 世界 有 了 更 加 深入 的 认识 ,对 深层 次 物质 结构 理论 和 应 用 的 研究 
成 为 重要 学 科 领 域 。 面 向 21 世纪 ,大 力 培养 各 方面 科学 技术 人 才 ,是 我 
国 高 等 教育 发 展 的 重 中 之 重 。 

为 了 适应 社会 主义 现代 化 建设 对 高 层次 晶体 学 、 准 晶体 学 、 固 体 物 
理 、 晶 体 化 学 、 物 质 结构 、 材 料 科 学 、 矿 物 学 、 宝 石 学 等 专门 专业 人 才 的 项 
求 , 本 书 注 意 跟踪 世界 最 新 科学 研究 成 果 , 总 结 学 科 新 理论 知识 ,反映 学 
科 前 沿 新 成 就 ,同时 也 是 1990 年 以 来 陈 敬 中 、 张 汉 凯 、 吴 秀 玲 、 赵 山 茜 等 
人 6 项 国家 自然 科学 基金 资助 项 目 成 果 和 相关 研究 论文 的 汇总 。 本 书 力 
求 做 到 理论 严谨 、 结 构 合 理 、 文 字 精 炼 、 图 件 清楚 ,从 物质 结构 的 基础 理 
论 、 基 本 分 类 规则 和 现代 测试 分 析 研 究 方法 系统 地 痢 述 了 传统 晶体 化 学 
向 现代 晶体 化 学 发 展 的 科学 进程 ,展望 了 21 世纪 现代 晶体 化 学 发 展 的 必 
然 趋势 ,适应 新 时 代 对 科学 技术 人 才 的 要 求 。 

本 书 由 上 篇 、 中 篇 .下 篇 三 部 分 组 成 ,其 中 上 篇 有 10 章 、 中 篇 有 8 章 、 
下 篇 有 8 章 。 

上 篇 重点 为 晶体 化 学 基础 理论 :绪论 ,内 容 有 卓 体 形态 学 .晶体 结构 
几何 学 晶体 化 学 、\ 准 晶体 学 及 对 称 新 理论 、 现 代 唱 体 化 学 及 其 现代 研究 
方法 等 发 展 历史 和 研究 现状 ; 群 论 基础 及 晶体 对 称 , 内 容 有 群 论 的 基本 概 
念 、. 唱 体 学 中 的 点 群 和 空间 群 、 群 的 基本 性 质 . 晶 体 学 中 的 群 论 应 用 ;晶体 
几何 学 理论 基础 ,内 容 有 对 称 操作 、 点 群 .空间 点 阵 及 空间 格子 、 空 间 群 ; 
倒 易 点 阵 及 晶体 衍射 方向 ,内 容 有 布拉格 定律 、 倒 易 点 阵 、 正 点 阵 与 倒 易 
点 阵 指 数 变 换 ; 蝇 体 化 学 基础 ,内 容 有 晶体 化 学 研究 内 容 和 研究 方法 、 原 
子 结 构 、 原 子 和 离子 半径 、 最 紧密 堆积 、 配 位 数 和 配 位 多 面体 、 化 学 键 、 电 
负 性 、 离 子 极 化 晶体 结构 模型 类 质 同 像 、 型 变 ( 晶 变 ) 现 象 、 同 质 多 像 、 多 
型 \ 有 序 和 无 序 结构 ;晶体 生长 ,内 容 有 上 晶体 生长 概念 、 唱 体 生 长 基本 理 
论 、 唱 体 生 长 实验 方法 ; 准 晶 形 态 学 ,内 容 有 准 晶 态 物 质 、 准 晶体 的 对 称 
〈 点 群 ) 和 单 形 .晶体 准 晶体 新 的 几何 对 称 分 类 、 唱 体 准 晶体 对 称 性 的 基本 
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规律 、 准 晶体 物质 基本 性 质 ; 准 晶体 空间 几何 学 ,内 容 有 准 电 空间 几何 特 
征 、 具 有 5.、8、10、12 次 对 称 的 准 几何 格子 、 具 有 5、8、10、12 次 对 称 准 晶 结 
构 的 平面 准点 阵 、 准 晶 结 构 与 Penrose 拼图 、 准 日 结构 的 分 数 维特 征 ; 晶 
体 结 构 缺 陷 , 内 容 有 上 晶体 结构 缺陷 点 缺陷 、 线 缺陷 (位 错 )、 面 缺陷 .晶体 
表面 和 界面 .晶体 缺陷 的 研究 方法 .晶体 缺陷 研究 的 意义 ;物质 结构 对 称 
新 理论 ,内 容 有 对 称 性 的 哲学 定义 、 对 称 性 的 范围 .对 称 性 的 尺度 、 简 单 对 
称 性 和 复合 对 称 性 、 对 称 性 基本 特征 及 对 称 理论 新 进展 。 

中 篇 重点 为 一 些 物质 的 晶体 化 学 特征 :单质 氧化 物 及 类 似 物 的 晶体 
化 学 ,内 容 有 单质 及 类 似 物 的 晶体 化 学 、 氧 化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 、 复 
杂 氧 化 物 晶 体 化 学 ; 硅 酸 盐 的 晶体 化 学 特征 ,内 容 有 硅 酸 盐 的 化 学 组 成 、 
硅 酸 盐 的 晶体 结构 、 硅 酸 盐 的 分 类 ; 硅 氧 骨干 的 定量 分 类 ,内 容 有 硅 酸 擂 
晶体 结构 研究 的 阶段 硅 氧 骨干 的 新 分 类 、 阳 离子 对 硅 氧 骨干 形状 影响 ; 
硅 酸 盐 中 过 渡 性 蝇 体 结构 ,内 容 有 过 渡 性 晶体 结构 研究 的 重要 性 、 黑 云 辉 
内 石 调幅 结构 、 反 相 唤 畴 结构 、 层 状 硅 酸 盐 中 的 非 周 期 结构 ;材料 科学 与 
晶体 化 学 ,内 容 有 结构 缺陷 、 尖 占 石 结构 材料 、 营 五 结构 材料 .石榴 五 结构 
材料 、 钙 钛 结构 材料 、 其 他 结构 材料 ;纳米 物质 结构 ,内 容 有 新 兴 的 纳米 科 
学 技术 ,纳米 科技 研究 方法 、 纳 米 微粒 晶体 结构 、 粘 土 矿物 中 的 纳米 微粒 、 
纳米 材料 科学 ;二 十 面体 准 晶 结构 模型 ,内 容 有 正 多 面体 的 结晶 学 分 类 、 
正 多 面体 的 分 数 维 扒 霖 及 准 晶 意义 、 二 十 面体 准 晶 结构 模型 大 块 准 蝇 共 
印 结构 模型 ;二 维 准 晶 结 构 模 型 ,内 容 有 二 维 准 晶 结 构 的 多 重 分 数 维 模 
型 .具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 .具有 10 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 、 
具有 12 次 对 称 性 的 准 唱 结 构 模 型 。 

下 篇 重点 为 现代 晶体 化 学 研究 方法 :电子 光学 基础 ,内 容 有 电子 光学 
基础 .电子 束 和 物质 之 间 的 相互 作用 ;透射 电子 显 微 分 析 (TEM) ,内 容 有 
透射 电子 显微镜 的 构造 .透射 电子 显微镜 的 性 能 .透射 电子 显 微 图 像 原 
理 、 样 品 制 备 方法 简介 .透射 电子 显 微 分 析 与 X 射线 分 析 的 特点 对 比 ; 电 
子 衍射 分 析 ,内容 有 电子 衍射 特点 .电子 衍射 原理 、 明 场 和 暗 场 成 像 、 电 子 
衍射 谱 的 指数 标定 、 复 杂 昌 子 衍射 谱 ;高 分 辨 透射 电子 显 微 分 析 , 内 容 有 
高 分 辨 透射 电子 成 像 .长 周期 结构 .矿物 中 的 变形 结构 ;扫描 电子 显 微 分 
析 (SEM), 内 容 有 扫描 电子 显微镜 的 结构 、 扫 描 电 子 显 微 镜 的 成 像 原理 、 
扫描 电子 显微镜 的 图 像 .扫描 电 子 显微镜 的 样品 制备 ;电子 探 针 显 微 分 析 
(EPM), 内 容 有 电子 探 针 的 基本 性 能 、 特 征 义 射线 的 产生 、X 射线 波长 色 
散 谱 仪 的 工作 原理 \X 射线 能 量 色 散 谱 仪 的 工作 原理 .电子 探 针 显 微分 析 
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仪 的 构造 和 功能 ;晶体 结构 的 X 射线 分 析 , 内 容 有 X 射线 产生 、 晶 体 对 X 
射线 的 衍射 而 体 几 何 参数 计算 、 系 统 消 光 及 空间 群 的 确定 、 单 晶 X 射线 
分 析 .晶体 结构 XX 射线 分 析 进 展 ;扫描 探 针 显微镜 ,内 容 包 括 扫描 隧道 显 
微 镜 (STM) 、 原 子 力 显微镜 (AFM)、 扫 描 隧 道 显 微 镜 和 原子 力 显 微 镜 的 

本 书 可 供 晶 体 学 、 准 晶体 学 .固体 物理 .晶体 化 学 、 物质 结构 、 材 料 科 
学 、 矿 物 学 、 宝 石 学 等 专业 领域 的 研究 人 员 、 教 师 和 研究 生 使 用 ,也 可 供 地 
质 科 学 、 环 境 科学 土壤 科学 和 其 他 学 科 的 研究 人 员 、 教 师 和 研究 生 参 考 。 

本 书 上 篇 第 一 、 三 ` 四 \ 七 \ 八 九 . 十 章 由 陈 敬 中 执笔 ,第 二 章 由 重大 
维 、 陈 敬 中 执笔 ,第 五 章 由 张 荣 红 执 笔 ,第 六 章 由 赵 珊 苷 执笔 ,最 后 由 陈 敬 
中 、 张 汉 凯 修改 定稿 。 本 书 中 篇 第 十 一 十 三 .十 四 、 十 六 十 七 .十 八 章 由 
陈 敬 中 执笔 ,第 十 二 章 由 张 汉 凯 执笔 ,第 十 五 章 由 何 涌 执 笔 ,最 后 陈 敬 中 
修改 定稿 。 本 书 下 篇 第 十 九 、 二 十 、 二 十 三 、 二 十 四 、 二 十 五 章 由 陈 敬 中 执 
笔 , 第 二 十 一 二 十 二 章 由 疾 秀 玲 执笔 ,第 二 十 六 章 由 赵 山 昔 执 笔 , 最 后 由 
陈 敬 中 修改 定稿 。 胡 再 云 负责 文字 录入 、 图 件 整 理 、 参 考 文献 编辑 工作 。 
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花 等 。 
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晶体 化 学 基础 理论 


A _ 立 、 
第 一 草 绪 论 


晶体 学 研究 已 有 300 多 年 历史 ,经 历 了 晶体 形态 学 .晶体 结构 几何 
学 .晶体 化 学 、 准 晶体 学 、 对 称 新 理论 .现代 晶体 化 学 发 展 的 漫长 研究 过 
程 , 它 是 伴随 着 数学 ,物理 学 .化 学 .材料 科学 地质 学 及 现代 测试 分 析 技 
术 和 方法 而 成 长 和 发 展 的 。 


1. 晶体 形态 学 


晶体 知识 作为 一 门 科 学 出 现 , 科 学界 公认 始 于 17 世纪 中 叶 。 丹 麦 学 
者 斯 丹 诺 (Steno N,1638 一 1686 年 ) 芮 定 了 基石 ,1669 年 他 对 系列 晶体 观 
察 之 后 ,提出 了 晶体 的 面 角 守 恒定 律 ,从 而 奠定 了 几何 结 量 学 的 基础 。 
1688 年 ,加 格 利 耳 米 尼斯 (Guglielmini,1655 一 1710 年 ) 把 面 角 守恒 定律 
推广 到 多 种 盐 类 晶体 上 。 一 个 世纪 后 ,1749 年 俄国 学 者 罗 蒙 诺 索 夫 
(1711 一 1756 年 ) 创 立 了 物质 结构 的 微分 子 学 说 ,从 理论 上 阐明 了 面 角 守 
恒定 律 的 实质 。 到 1772 年 ,法 国学 者 罗 姆 .得 利 (Del'lele R,1736 一 1790 
年 ) 测 量 了 500 种 矿物 晶体 的 形态 , 写 出 了 晶体 形态 的 重要 著作 ,肯定 了 
面 角 守恒 定律 的 普遍 性 。 从 此 ,人 们 了 解 到 晶体 晶 面 的 相对 位 置 是 每 一 
种 晶体 的 固有 特征 ,而 晶 面 的 大 小 在 很 大 程度 上 取决 于 晶体 生长 期 间 的 
物理 化 学 条 件 。 

1784 年 ,法 国 科 学 家 阿 羽 伊 (Hauy R J,1743 一 1822 年 ) 发 表 了 晶体 
结构 的 新 见解 ,晶体 均 由 无 数 具 有 多 面体 形状 的 分 子平 行 堆砌 而 成 ,1801 
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年 发 表 著名 的 整数 定律 ,从 而 解释 了 晶体 外 形 与 其 内 部 结构 的 关系 。 他 
认为 晶体 是 对 称 的 ,晶体 的 对 称 性 不 但 为 晶体 外 形 所 固有 ,同时 也 表现 在 
晶体 的 物理 性 质 上 。 

1809 年 ,德国 矿物 学 家 魏 斯 (Weiss C S,1780 一 1856 年 ) 根 据 对 晶体 
”的 面 角 测 量 数据 进行 晶体 投影 和 理想 形态 的 绘制 等 ,确定 了 晶体 形态 的 
对 称 定律 ,只 可 能 有 1.2.3.4 和 6 次 旋转 对 称 轴 ,而 不 可 能 有 5 次 和 高 于 
6 次 的 旋转 对 称 轴 存 在 。 他 于 1813 年 提出 将 晶体 分 为 6 大 晶 系 ,为 晶体 
对 称 分 类 奠定 了 基础 。1830 年 ,德国 矿物 学 家 赫 塞 尔 (Hessel ] F C， 
1796 一 1872 年 ) 推 导出 晶体 形态 可 能 具有 的 全 部 对 称 组 合 :32 种 对 称 型 
(点 群 )。 到 1867 年 ,俄国 物理 学 家 加 多 林 (1828 一 1892 年 ) 用 严密 的 数 
学 方法 推导 出 晶体 对 称 形 式 :32 种 对 称 型 。 德 国 数学 家 圣 佛 里 斯 
(1835 一 1928 年 ) 创 立 了 以 他 名 字 命 名 的 对 称 型 符号 , 格 尔 曼 和 摩根 创立 
了 国际 符号 ,从 而 完成 了 晶体 宏观 对 称 理论 的 总 结 。 在 对 称 理论 迅速 发 
展期 间 , 魏 斯 还 确定 了 唱 带 定律 。 魏 斯 和 米 勒 (Miler W H,1801 一 1880 
年 ) 分 别 于 1818 年 和 1839 年 还 先后 创立 了 用 以 表示 剖面 空间 位 置 的 魏 
斯 符号 和 米 勒 符号 。 晶 体 上 的 左右 对 称 也 是 这 个 时 期 在 石英 晶体 上 发 现 
的 。 到 19 世纪 末 , 由 于 晶体 形态 对 称 理论 的 迅速 发 展 , 整 个 几何 结晶 学 
理论 达到 了 相当 成 熟 的 程度 。 


2. 晶体 结构 及 晶体 化 学 


19 世纪 末 到 20 世纪 70 年 代 ,X 射线 的 发 现 与 应 用 ,使 得 晶体 形态 
学 进一步 发 展 到 晶体 结构 学 ,微观 对 称 理论 日 益 成 熟 。 近 几 十 年 来 ,大量 
的 实际 晶体 的 结构 被 揭示 出 来 ,并 在 此 基础 上 发 展 建立 起 了 研究 晶体 成 
分 和 晶体 结构 的 学 科 , 即 唱 体 化 学 。 

19 拓 纪 中 叶 ,晶体 构造 理论 在 已 有 的 几何 结晶 学 基础 上 ,借助 于 几 
何 学 .解析 几何 学 . 群 论 和 数学 逻辑 推理 方法 以 及 物理 学 发 展 所 创造 的 条 
件 进一步 得 到 了 发 展 。 在 阿 羽 伊 的 晶体 构造 理论 的 启示 下 ,19 世纪 产生 
的 空间 点 阵 和 空间 格子 构造 理论 ,逐渐 演化 成 为 质点 在 空间 规则 排列 的 
微观 对 称 学 说 。1842 年 ,德国 学 者 弗兰克 汉 姆 (Frankenheim M 1L， 
1800 一 1869 年 ) 推 导出 15 种 可 能 的 空间 格子 。1855 年 ,法国 结晶 学 家 布 
拉 维 (Bravais A,1811 一 1863 年 ) 运 用 严格 的 数学 方法 推导 出 晶体 的 空间 
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格子 只 有 14 种 ,为 近代 晶体 构造 学 理论 奠定 了 基础 。 但 是 ,此 理论 只 能 
说 明 各 部 系 中 对 称 最 完全 的 唱 类 的 对 称 , 而 对 对 称 较 低 的 唱 类 的 对 称 不 
能 解释 。 德 国学 者 桑 克 (Sohncke L,1842 一 1897 年 ) 进 一 步 发展 了 晶体 
结构 的 几何 理论 ,1879 年 引出 微观 对 称 群 的 概念 ,在 14 种 空间 格子 的 基 
础 上 ,推导 出 包括 平移 和 旋转 动作 的 65 个 桑 克 点 系 。 用 此 可 解释 每 一 个 
晶 系 中 对 称 性 较 低 的 晶 类 的 对 称 问题 ,但 仍 存在 着 一 些 局 限 问题 。 

俄国 结晶 矿物 学 家 费 德 洛 夫 (1853 一 1919 年 ) 圆 满 地 解决 了 晶体 构 
造 的 几何 理论 。 他 创立 了 平行 六 面体 学 说 ,提出 反映 及 反映 滑 移 等 新 的 
对 称 变换 ,于 1889 年 推导 出 晶体 构造 (无 限 图 形 ) 的 一 切 可 能 的 对 称 形 
式 , 即 230 种 空间 群 ( 费 多 洛 夫 群 ) ,并 发 现 了 结晶 学 极限 定律 。 此 后 , 德 
国学 者 圣 佛 利 斯 等 分 别 推导 出 相同 的 230 个 空间 群 。 晶 体 构造 的 空间 几 
何 理论 日 趋 完善 。 

19 世纪 末 叶 ,晶体 构造 的 几何 理论 已 被 许多 学 者 所 接受 ,但 还 有 赖 
于 实验 的 证 明 。1895 年 ,德国 物理 学 家 伦琴 (1845 一 1923 年 ) 发 现 了 义 
射线 。1909 年 ,德国 学 者 劳 厄 (Laue M V,1827 一 1960 年 ) 提 出 了 X 射线 
通过 晶体 会 出 现 干 涉 现象 的 设想 ,并 与 他 的 学 生 弗 利 德 利 希 (Friedrich) 
等 用 实验 证 明了 晶体 格子 构造 的 客观 性 。 劳 厄 等 开创 了 晶体 学 研究 新 时 
代 , 因 为 这 一 发 现 为 研究 固体 状态 提供 了 一 种 威力 空前 的 方法 。X 射线 
分 析 使 晶体 结构 和 分 子 构 型 的 测定 从 推断 转 为 测量 ,这 一 进展 对 整个 科 
学 的 发 展 有 着 重要 的 意义 。 此 后 ,法 国学 者 布拉格 父子 (Bragg W H 和 
Bragg W L) 做 了 大 量 的 测量 工作 ,发 表 了 第 一 个 测定 的 晶体 结构 即 毛 化 
钠 晶 体 结构 ,在 一 个 不 长 的 时 期 内 测定 了 许多 晶体 结构 ,而 且 改善 了 晶体 
结构 测定 的 理论 和 实验 技术 ,从 而 开拓 了 晶体 结构 研究 的 新 领域 。 从 
1909 年 X 射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 来 ,所 有 
已 知 晶 体 结构 的 测定 基本 上 都 是 应 用 上 述 方法 作出 的 。 

自 1889 年 费 德 洛 夫 推导 出 230 个 空间 群 之 后 ,晶体 对 称 理论 停滞 了 
半 个 世纪 ,到 20 世纪 50 年 代 , 前 苏联 结晶 矿物 学 家 舒 布 尼 柯 夫 (1887 一 
1970 年 ) 将 对 称 理论 向 前 推进 了 一 步 ,1951 年 提出 正 负 对 称 型 (又 称 反 对 
称 .黑白 对 称 或 双色 对 称 ) 的 概念 ,创立 了 对 称 理论 的 非 对 称 学 说 。 
1953 一 1955 年 间 , 扎 莫 扎 也 夫 和 别 洛 夫 (1891 一 1982 年 ) 根 据 正 负 对 称 型 
概念 增加 了 晶体 所 可 能 有 的 对 称 形 式 , 将 费 多 洛 夫 230 个 空间 群发 展 为 
1651 个 舒 布 尼 柯 夫 黑 和 白 对 称 群 。1956 年 , 别 洛 夫 又 提出 多 色 对 称 理论 的 
概念 ,并 探讨 了 四 维 空间 的 对 称 问 题 。 这 些 理论 在 晶体 学 .晶体 化 学 . 晶 
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体 物理 学 领域 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

由 于 近代 科学 技术 的 发 展 , 现 在 已 有 可 能 利用 高 分 辩 率 透射 电子 显 
微 镜 来 直接 观察 晶体 的 内 部 结构 了 。 电 子 显微镜 具有 很 高 的 分 辩 率 和 放 
大 能 力 ,广泛 地 用 来 研究 物质 的 微细 结构 和 各 种 微观 现象 。 自 从 1932 年 
德国 科学 家 和 鲁 斯 卡 (Ruska) 等 试制 出 世界 上 第 -台电 子 显微镜 以 来 , 它 已 
经 有 了 近 70 年 的 发 展 历史 。 在 早期 ,人 们 主要 是 利用 电子 显微镜 的 放大 
能 力 ,观察 一 些 细微 晶体 的 形态 。1936 年 ,Boersch 在 电子 显微镜 中 安装 
了 观察 晶体 的 电子 衍射 图 像 装 置 , 使 人 们 得 以 在 20 世纪 50 年 代 广 泛 地 
运用 电子 衍射 显 微 图 像 来 研究 晶体 的 微细 结构 以 及 与 晶体 结构 有 关 的 一 
类 现象 。1956 年 ,英国 科学 家 Menter 在 枉 握 铂 唱 体 上 观察 到 了 晶 面 间 
距 为 1.19 nm 的 (201) 面 的 晶 格 像 。60 年 代 , 逐 步 建立 了 高 分 辨 成 像 理 
论 , 与 此 同时 ,发 展 了 高 分 辨 透射 电子 显微镜 。 现 在 , 它 的 分 辨 率 已 优 于 
0.1 nm, 从 而 使 人 们 可 以 直接 观察 晶体 中 的 品格 像 .结构 像 , 在 比较 严格 
的 条 件 下 ,甚至 于 可 以 观察 到 晶体 中 的 原子 像 。 用 500 kV 超 高 分 辨 电子 
显微镜 拍摄 的 氯 代 酌 氰 铜 晶体 的 分 子 像 ,清晰 地 显示 出 氧 代 栈 氰 铜 的 分 
子 , 并 且 在 分 子 内 可 以 看 出 铀 原子 像 . 氯 原子 像 等 。 

X 射线 衔 射 法 是 根据 蝇 体 试 样 中 所 有 晶 胞 对 X 射线 散射 ,以 散射 波 
琶 加 后 得 到 的 平均 效应 进行 分 析 的 。 例 如 ,1 mm 单 晶 试 样 中 , 约 有 10D 
个 蝇 胞 ,测定 晶体 结构 是 根据 10" 个 晶 胞 的 散射 波 总 和 来 分 析 的 ,所 以 测 
得 的 结构 只 能 是 一 种 "平均 结构 ”, 也 就 是 说 , 它 是 一 种 唱 胞 级 上 的 “平均 
结果 "。 电 子 显 微 镜 ,尤其 是 高 分 辨 电子 显微镜 则 不 同 , 它 可 以 直接 在 
0.1 nm 的 分 辨 率 上 来 观察 和 研究 有 关 结 构 现 象 ,所 以 据 此 而 引出 的 结果 
真实 地 反映 了 晶 胞 级 上 的 各 种 微细 结构 和 微观 现象 。 

许多 矿物 的 种 属 的 出 现 以 及 其 他 一 些 现象 都 直接 或 间接 地 与 品 胞 级 
上 发 生 的 现象 有 关 。 自 20 世纪 70 年 代 以 来 ,电子 显微镜 研究 方法 已 经 
成 为 物质 超 微 结构 研究 的 基本 方法 。 

透射 电子 显微镜 的 出 现 则 开创 了 固态 物质 中 准 周期 . 非 周期 结构 研 
究 的 新 历程 。 


3. 准 晶 结构 及 对 称 新 理论 


3.1 准 晶 态 物质 的 发 现 


晶体 对 称 理论 诞生 近 两 个 世纪 以 来 ,一 直 排斥 5 次 或 6 次 以 上 对 称 
轴 存 在 的 可 能 性 。1984 年 10 月 , 肖 特 曼 (Shechtman D) 等 在 美国 物理 评 
论 快报 上 发 表 的 “长 程 定向 有 序 而 没有 平移 对 称 的 金属 相 ” 一 文中 报导 了 
发 现 5 次 对 称 轴 后 ,整个 科学 界 立刻 为 之 震动 。 中 国 科学 院 以 郭 可 信 为 
首 的 -~ 个 研究 小 组 ,几乎 与 美国 .以 色 列 等 国 科 学 家 同时 利用 高 分 辨 电子 
显 微 术 .电子 衍射 及 计算 机 成 像 模拟 技术 ,深入 系统 地 研究 了 具有 二 十 面 
体 构造 单元 的 合金 相 ,发 现 了 5 次 对 称 ; 在 此 基础 上 又 于 1985 年 春 , 第 一 
次 在 (Ti -;,,V;)2Ni(x =0.1 一 0.3) 急 冷 合 金 中 发 现 了 具有 5 次 对 称 的 
准 晶 ,首先 提出 用 朗 道 相 变 理论 解释 准 晶 生 长 的 可 能 性 。 传 统 的 经 典 对 
称 理论 受到 猛烈 的 冲击 。 从 此 ,5 次 对 称 轴 作 为 20 世纪 80 年 代 的 重大 
发 现 载 和 科学 史册 。 现 代 准 蝇 体 科学 从 此 破土 而 出 ,并 很 快 发 展 成 为 一 
门 独立 的 分 支 学 科 一 一 准 晶体 学 。 

1984 年 夏 , 肖 特 曼 到 美国 马里 兰州 国家 标准 局 度假 时 与 Bleck 1( 以 
色 列 )、Gratias D( 美 国 )、Caha ] W (法国 ) 等 科学 家 采用 独 冷 法 制备 
Al6Mn 合金 ,并 用 电子 入射 法 进行 分 析 ,得 到 了 具有 明锐 布拉格 散射 斑 的 
图 像 。 他 们 对 衍射 图 作 进 一 步 分 析 , 发 现 除 有 15 个 2 次 轴 和 10 个 3 次 
轴 外 ,还 出 现 了 6 个 5 次 对 称 轴 。 几 乎 在 同 -时 间 内 ,Levine D 及 Stein- 
hardt 则 从 理论 上 计算 出 具有 5 次 对 称 性 的 衍射 图 ,他 们 称 这 种 有 5 次 对 
称 取 向 有 序 无 周期 平移 序 的 物质 为 准 晶 。 理 论 和 实践 的 完美 结合 ,充分 
肯定 了 5 次 旋转 对 称 的 客观 存在 。 这 种 图 像 是 具有 长 程 定向 有 序 而 没有 
周期 平移 有 序 的 一 种 封闭 的 正二 十 面体 相 , 二 十 面体 相 被 认为 是 介 于 晶 
态 与 非 晶 态 之 间 的 一 种 准 晶 态 。 所 谓 准 晶体 , 即 具 有 准 周期 的 晶体 。 他 
们 提出 了 一 个 AL- Mn 合金 二 十 面体 结构 模型 :半径 较 小 的 Mn 原子 位 
于 正二 十 面体 中 心 ,其 周围 12 个 顶点 均 为 Al 原子 ,形成 由 20 个 正三 角 
形 构成 的 壳 层 ;Mn:Al 为 1:6, 故 Al 原子 必须 为 相 邻 的 二 十 面体 所 共有 ， 
正 是 这 个 共有 的 Al 原子 使 外 层 的 二 十 面体 取向 一 致 ,这 些 二 十 面体 按 层 
次 等 级 而 重复 出 现 。 
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关于 二 十 面体 图 形 ,最 早 可 追溯 到 公元 前 427 年 至 公元 前 347 年 , 古 
希腊 的 哲学 家 柏拉图 曾 研究 过 由 20 个 正三 角形 围 起 来 的 二 十 面体 。 由 
于 正 五 角形 不 能 布 满 平面 ,2000 多 年 前 的 柏拉图 的 图 形 一 直 没 有 引起 唱 
体 学 家 们 的 重视 。 我 国 汉代 也 已 注意 到 植物 的 花 具 五 出 (5 次 对 称 )。 对 
于 生物 结构 来 说 ,球状 病毒 倾向 于 二 十 面体 对 称 。1958 年 , Frank 和 
Kasper 在 研究 过 渡 金 属 中 间 相 时 ,就 描述 过 一 种 二 十 面体 结构 ,与 肖 特 
曼 获得 的 二 十 面体 完全 一 样 。Frank 等 又 于 1959 年 ,在 wa- Mn 中 发 现 了 
二 十 面体 配 位 的 结构 。 

1984 一 1985 年 ,几乎 同时 在 美国 .中 国 、 加 拿 大 法国 等 几 个 国家 的 
实验 室 发 现 准 晶 ,所 使 用 的 急 冷 合金 也 不 尽 相 同 。 二 十 面体 原子 艇 无 论 
从 堆积 密度 大 小 还 是 从 对 称 性 高 的 角度 来 看 ,都 是 一 种 稳定 的 原子 组 态 ， 
作为 液体 金属 和 非 晶 态 的 基本 结构 单元 ,已 基本 为 人 们 所 接受 、 准 晶 就 
是 这 一 类 结构 单元 按 准 周期 性 连接 而 成 的 。 

1985 年 秋 , 美 国 的 Bendersky L 等 和 中 国 科 学 院 物 理 研究 所 汉 国 光 
分 别 在 AL- Mn 和 AI- Fe 合金 中 发 现 了 10 次 对 称 的 二 维 准 晶 相 , 它 是 
二 十 面体 准 晶 相 晶 化 过 程 的 中 间 相 。1985 年 ,Ishimasa 工 等 人 在 Ni- Cr 
合金 中 发 现 具有 12 次 对 称 的 准 晶 相 ; 稍 后 , 陈 焕 等 在 急 冷 V- Ni-Si 合 
金 中 也 发 现 12 次 对 称 准 晶 。 王 宁 等 首先 在 Cr- Ni- Si 合金 中 观察 到 8 
次 准 唱 的 电子 衍射 图 。8 次 准点 阵 由 45" 萎 形 及 正方 形 两 种 单 胞 的 准 周 
期 性 分 布 构成 。 

张 泽 等 在 急 冷 的 镍 铁合金 中 得 到 二 十 面体 准 晶 。 它 的 5.3 .2 次 对 称 
轴 与 二 十 面体 中 这 3 个 轴 之 间 的 夹 角 关 系 相 同 。 显 然 , 二 十 面体 准 晶 是 
三 维 准 唱 。 

5 次 旋转 这 个 禁区 被 突破 后 ,8 .10、12 次 旋转 对 称 准 唱 相 继 被 发 现 。 
这 些 准 晶 都 属于 二 维 准 晶 ,在 主轴 方向 呈 周 期 性 平移 对 称 ,而 在 与 此 垂直 
的 二 维 平 面 上 呈 准 周期 分 布 对 称 。 除 了 二 维 与 三 维 准 晶 外 ,一 维 准 晶 也 
应 存在 。 这 是 一 种 二 维 层 在 其 法 线 方向 的 准 周期 堆 吉 结 构 。 何 伦 雄 等 首 
先 在 急 冷 的 AL- Co- Cu 合金 及 Al- Ni 合金 中 发 现 一 维 准 晶 。 三 维 .二 
维和 一 维 准 晶 在 5 年 内 相继 被 发 现 ,充分 说 明 准 唱 存 在 的 普遍 性 。 

1986 年 ,法 国 Pechiney 研究 中 心 的 Dubost 及 其 同事 们 和 雷诺 五 金 
公司 的 Gayle Frank W 制 得 的 桩 品 是 生出 许多 美丽 小 平面 分 支 的 块 状 
体 。 每 个 分 支 上 的 小 平面 与 其 他 分 支 的 小 平面 的 方向 完全 一 致 。 这 种 小 
平面 结构 在 该 样品 上 的 面积 有 1 em? 左右 。 早 期 制备 准 晶 大 多 是 用 急 冷 
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方法 ,因此 准 唱 颗粒 多 在 微米 尺度 ,后 来 在 缓 冷 AL- Cu- Li\Al- Co- 
Cu.Al— Fe— Cu 全 急 中 得 到 的 淮 训 可 长 大 到 训 米 基于 音 洲 衣 度 。 这 些 
准 品 甚至 可 能 是 高 温 稳 定 相 。 


继 美 .以 .法 科学 家 发 现 准 晶 之 后 ,不 仅 在 铝 和 其 他 过 渡 元 素 构成 的 
二 元 或 三 元 合金 中 发 现 5 次 轴 ,而 且 在 TizNi(Fe) 合 金 系 .拓扑 密 堆 相合 
金 和 金属 硅化 物 等 数 十 种 合金 中 发 现 了 准 晶 。 

除 在 AL- Mn、Al 一 Cu、AL- Fe 合金 中 发 现 准 唱 外 ,我 国 在 
MnsNisSi、ValNiae Siz3、TisFe 等 十 几 种 合金 中 找到 了 准 晶 体 , 还 在 Al 一 
FeV-Ni-SCr-Ni-Si 中 发 现 二 维 准 晶 (10,12,8 次 准 晶 ) 及 Al- Co 
~ Cu,Al Ni 中 发 现 一 维 准 唱 ,使 我 国 准 晶体 实验 研究 居于 世界 前 列 , 受 
到 国际 上 广泛 的 关注 。 

迄今 为 止 , 人 们 不 仅 在 众多 的 合金 系 中 发 现 了 二 十 面体 准 晶 的 存在 ， 
郭 可 信 等 于 1989 年 还 在 V-Ni-SiV-Co-Si 系 合金 中 发 现 一 些 结构 
具有 立方 对 称 的 特征 ,并 且 能 用 一 种 具有 立方 对 称 的 结构 单元 在 空间 作 
准 周期 排列 加 以 说 明 。 这 是 继 二 十 面体 准 唱 之 后 的 第 二 种 三 维 准 晶 , 属 
国际 上 首次 发 现 具有 立方 对 称 准 唱 的 新 类 型 。 


3.2 准 晶 结 构 及 对 称 理论 


起 初 ,人 们 认为 准 晶 态 ( 具 有 长 程 定向 有 序 而 无 周期 平移 序 ) 是 介 于 
具有 长 程序 的 晶 态 与 只 有 短程 序 的 非 晶 态 之 间 的 一 种 新 的 物质 态 ,甚至 
有 人 称 之 为 二 十 面体 玻璃 (icosahedral glass)。 二 十 面体 是 指 它 具有 二 十 
面体 对 称 ,玻璃 表示 无 长 程序 平移 序 。 另 一 种 极端 的 看 法 认为 它 是 5、10 
或 20 个 同样 晶体 并 列 在 一 起 的 挛 晶 。 现 在 ,多数 人 认为 准 唱 仍然 属于 晶 
体 , 有 严格 的 位 置 序 , 只 不 过 是 不 像 经 典 唱 体 那样 有 周期 性 平移 对 称 关 
系 。 

英国 数学 物理 学 家 Penrose R 早 在 1974 年 就 设计 出 一 种 没有 周期 平 
移 的 5 次 对 称 拼图 。 它 由 两 种 尧 形 拼 成 ,一 种 内 角 是 72* 和 108" 著 形 , 另 
一 种 的 内 角 是 36" 和 144" 葵 形 。 这 两 种 萎 形 之 间 的 连接 虽 无 周期 性 但 有 
严格 的 匹配 规定 , 排 错 了 就 会 产生 两 种 萎 形 的 位 置 颠倒 。 这 种 拼图 中 芋 
形 的 边 分 别 指向 5 个 相 夹 36" 角 的 方向 ,显示 5 次 对 称 特征 。 另 一 方面 ， 
这 些 菱形 是 按 一 定 的 规则 连接 起 来 的 ,具有 5 个 方向 平行 线 ,而 且 间距 上 
宽 (L) 窗 (S) 不 等 ,LSLLSLSL… 排 列 显 示 准 周期 性 。 两 种 四 边 形 的 块 数 
比 为 定 值 , 即 (V3 + 1)/2 = 1.6180 ,其 倒数 为 0.6180。 这 种 拼图 称 为 Pen- 
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rose 图 。 

Mackay A 工 在 1978 一 1982 年 首先 用 Penrose 拼图 解释 晶体 中 5 次 
对 称 存在 的 可 能 性 ,并 称 之 为 准点 阵 (quasilattice)。 它 的 特点 是 两 种 单 胞 
( 岩 、 瘦 两 种 萎 形 ) 呈 非 周 期 性 排列 。 除 了 得 到 Penrose 准点 阵 的 5 次 光 
学 衍射 图 外 ,Mackay 还 把 这 种 概念 推广 到 三 维 空间 ,得 到 具有 二 十 面体 
对 称 的 三 维 准 点 阵 , 它 的 两 种 单 胞 是 胖 的 和 瘦 的 两 种 萎 形 面体 。 由 此 可 
见 ,在 准 齐 发 现 之 前 ,准点 阵 概念 在 晶体 中 就 已 经 存在 了 。 准 晶 的 发 现 进 
一 步 促 进 了 准 晶 体 学 的 发 展 。Mackay 的 工作 实际 上 已 打开 了 准 晶体 学 
的 研究 大 门 。 

1984 年 ,美国 宾夕法尼亚 大 学 的 Steinhardt P 和 Levine D 对 三 维 
Penrose 图 进一步 研究 得 出 了 完善 的 答案 ,提出 了 “ 准 晶 体 "的 概念 ,指出 
了 “ 准 晶体 "具有 无 限 的 二 十 面体 轴 旋 转 对 称 , 它 是 “ 准 周 期 的 ”, 而 不 是 
“ 非 周 期 的 ;认为 这 种 二 十 面体 准点 阵 结构 不 是 一 种 孤立 的 情况 ,而 是 属 
于 一 类 新 的 有 序 结构 。 他 们 还 预言 , 准 晶体 的 构造 单元 应 比 通常 的 固体 
要 松 , 具 有 按 正二 十 面体 分 布 的 贯通 结构 的 真空 间 。 他 们 的 研究 结果 并 
没有 清楚 地 显示 出 “隐藏 的 对 称 性 ”"。1985 年 ,Elser 应 用 高 维 (6 维 ) 超 立 
方 点 阵 投影 的 方法 得 到 了 二 十 面体 准点 阵 结构 ,清楚 地 显示 出 “隐藏 的 对 
称 性 ” , 即 高 维 空间 对 称 性 。 

尽管 一 些 国 家 的 科学 家 发 现 了 准 晶 体 ,但 由 于 初期 对 准 唱 结构 缺乏 
理想 的 解释 和 科学 的 论证 ,致使 准 唱 客观 存在 的 真实 性 在 一 段 时 间 内 仍 
受到 怀疑 ,如 世界 著名 化 学 家 鲍 林 (Pauling L) 就 认为 所 谓 准 晶体 是 由 某 
种 复杂 立方 的 多 重 挛 晶 构成 的 。 几 年 来 ,国内 外 不 少 学 者 致力 于 准 晶 结 
构 的 解释 。 除 前 面 已 谈 到 的 Shechtman D 和 Levine D 的 解释 外 ,Kramer 
P 和 Ner R 认为 三 维 Penrose 图 形 是 高 维 格子 投影 得 到 的 ; Nelse 则 利用 
在 弯曲 空间 中 二 十 面体 周期 性 堆积 来 解释 ;Hiraga 等 提出 了 一 个 二 十 面 
体 三 维 到 合体 模型 。 我 国 结晶 矿物 学 家 彭 志 忠 教授 于 1985 年 ,运用 二 十 
面体 原理 和 黄金 中 值 原理 ,对 含 5 次 轴 的 准 晶 理论 进行 了 较为 系统 的 研 
究 , 创 造 性 地 提出 了 微粒 分 数 维 结构 模型 。 他 认为 :“ 二 十 面体 核心 向 外 
生长 时 ,由 于 二 十 面体 不 能 充满 空间 ,必然 产生 另 一 种 配 位 多 面体 ,两 种 
配 位 多 面体 之 间 尺 寸 上 为 黄金 中 值 比 。 配 位 多 面体 按 Fibonacci 数列 排 
列 。” 

彭 志 忠 进 一 步 认 识 到 所 推导 出 的 准 晶体 结构 模型 实际 上 是 准 唱 格 ， 
由 此 系统 地 推导 出 含 5 次 轴 准 晶体 点 群 和 单 形 ,首次 引信 了 等 轴 晶 系 .十 
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方 晶 系 .五 方 晶 系 的 14 个 新 点 群 ,24 个 新 单 形 ,对 有 关 准 晶体 的 结构 及 
几何 对 称 理论 作出 了 贡献 ,引起 了 国内 外 同行 的 关注 。 彭 志 忠 指出 :“ 淮 
晶体 可 能 不 限于 具有 5 次 对 称 轴 的 物质 , 同时 分 数 维 结构 的 自 相 似 比 例 
因子 也 不 一 定 是 黄金 中 值 , 维 数 也 是 多 种 多 样 的 。 因 此 ,将 准 晶 体 与 分 数 
维 结合 起 来 ,可 使 我 们 对 物质 世界 的 认识 提高 到 一 个 新 的 水 平 。” 

对 于 8 次 对 称 准 晶 来 说 ,构筑 原理 与 含 5 次 对 称 准 唱 的 二 十 面体 和 
黄金 中 值 原理 的 构筑 特点 肯定 是 不 相同 的 。 中 国 地 质 大 学 施 倪 承 等 在 研 
究 8 次 对 称 准 晶体 的 一 维 准 周期 时 ,发 现 了 一 个 准 周期 为 V2 + 1 = 
2.4142 ,其 倒数 为 V2 - 工 = 0.4142 的 新 序列 ,该 数列 与 Fibonacci 数列 在 
数值 上 过 然 不 同 ,但 在 属性 上 又 十 分 相似 。 可 用 此 数列 来 解释 8 次 准 品 
体 中 准 晶 格 结 点 的 排列 规律 。 他 们 把 8 次 对 称 二 维 图 像 中 在 一 维 方向 的 
两 种 准 周期 的 排列 规律 抽象 成 数学 问题 ,这 对 准 晶 体 学 及 数学 领域 都 是 
一 项 重要 的 开拓 性 工作 。 此 外 ,他 们 对 8 次 对 称 准 晶体 中 原子 的 配 位 多 
面体 理论 进行 了 探索 ,提出 具 10 次 配 位 的 三 角 十 六 面体 及 带 帽 反 棱柱 两 
种 可 能 配 位 形式 。 施 倪 承 等 还 在 此 基础 上 ,推导 出 八方 晶 系 的 7 个 新 点 
群 和 9 种 新 单 形 ;对 前 人 发 现 的 含 12 次 对 称 轴 的 准 晶 体 的 点 群 和 单 形 也 
进行 了 推导 ,新 增 十 二 方 晶 系 的 7 个 点 群 和 9 个 单 形 。 至 此 ,在 准 晶体 中 
共 推 导出 28 个 点 群 及 42 个 单 形 ,加 上 经 典 结晶 学 中 32 个 点 群 和 47 个 
单 形 ,使 结晶 学 (包括 准 周期 晶体 ) 中 点 群 及 单 形 总 数 分 别 达 到 60 个 及 
89 个 ,从 而 大 大 丰富 了 晶体 学 的 宝库 。 

陈 敬 中 在 准 晶 结 构 .分 数 维 理论 方面 得 益 于 晶体 结构 晶体 化 学 家 芯 
志 忠 教授 生前 亲切 指导 ,1986 年 开始 了 准 晶 研 究 工 作 ;1987 年 初 ,运用 凝 
聚 态 物理 . 唱 体 结构 晶体 化 学 和 分 数 维 几 何 学 等 理论 ,提出 了 一 种 含 5 次 
对 称 轴 的 二 十 面体 共 角 项 连结 的 准 唱 结构 模型 。 此 后 ,国家 自然 科学 基 
金 资助 了 陈 敬 中 主持 的 “ 准 晶 结构 模型 .对 称 新 理论 及 其 矿物 学 中 的 意 
义 " 及 “ 硅 酸 盐 中 准 周 期 . 非 周期 矿物 结构 的 高 分 辨 透射 电镜 研究 "课题 ， 
取得 了 较 好 的 成 果 。 国 内 外 一 些 著 名 专家 对 这 些 成 果 给 予 了 高 度 评 价 。 


4. 现代 晶体 化 学 研究 意义 


近 200 年 晶体 对 称 定律 认为 ,晶体 中 不 可 能 出 现 5 次 对 称 轴 及 高 于 
6 次 的 对 称 轴 , 唱 体 是 内 部 格子 构造 在 三 维 空间 按 周 期 重复 排列 的 结果 。 
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具有 5、8、10、12 次 对 称 的 准 唱 物质 的 发 现 ,突破 了 德国 矿物 学 家 魏 斯 确 
定 的 晶体 对 称 定律 。 

准 晶 体 的 发 现 及 晶 系 .点 群 和 单 形 的 推导 ,还 突破 了 原 有 晶体 学 理论 
中 品系 、 点 群 和 单 形 的 范围 。 唱 体 中 原 有 的 品系 7 种 、 对 称 型 (点 群 )32 
种 . 单 形 47 种 ,而 新 增加 准 晶 体 晶 系 有 S 种 、 对 称 型 (点 群 )28 种 . 单 形 42 
种 ,从 而 大 大 丰富 了 晶体 学 理论 的 宝库 。 

准 晶 态 物质 是 传统 固态 晶体 物质 与 玻璃 态 物质 中 间 的 过 渡 态 新 物 
质 , 准 晶体 的 结构 与 晶体 结构 ,玻璃 态 物质 结构 有 本 质 差 别 。 与 晶体 \ 玻 
璃 态 物 质 不 同 , 准 晶 态 物质 在 许多 物理 性 质 方面 有 新 的 特性 ,许多 物理 学 
家 对 准 晶 态 物质 的 特殊 物理 性 质 进行 了 新 的 研究 和 探索 。 不 远 的 将 来 ， 

晶 态 物质 与 其 他 物质 不 同 的 特性 将 得 到 开发 利用 。 准 晶体 学 研究 的 重 
要 成 果 ,把 金属 学 .材料 科学 的 研究 推进 到 了 一 个 新 的 阶段 ,对 整个 自然 
科学 产生 了 深远 影响 。 

越 来 越 多 的 科学 家 认为 准 晶体 物质 不 仅 能 在 合成 材料 中 发 现 ,而 且 
在 地 球 上 ,在 宇宙 物质 中 都 有 可 能 找到 准 晶 态 物质 。 天 然 准 晶 物 质 的 发 
现 已 有 良好 的 初 端 ,深入 的 研究 将 有 待 于 地 质 科技 人 员 的 努力 ,特别 是 从 
事 结晶 学 .矿物 学 研究 人 员 的 刻苦 研究 。 

自然 界 的 矿物 结构 可 以 分 为 具有 平移 周期 的 晶体 结构 ,具有 数学 上 
严格 的 有 规 自 相 似 性 的 准 周期 及 统计 学 意义 上 的 无 规 自 相似 性 准 周期 的 
准 晶体 结构 ,随机 性 的 非 周期 性 结构 以 及 胶 态 物质 .玻璃 物质 等 。 透 射电 
子 显微镜 ,特别 是 高 分 辨 分 析 透 射电 子 显 微 镜 在 矿物 结构 研究 方面 取得 
的 成 果 ,不 仅 拓宽 了 矿物 晶体 结构 研究 的 范围 ,而 且 打 破 了 准 周期 . 非 周 
期 矿物 结构 研究 的 禁区 。 

准 晶体 物质 的 发 现 , 也 给 矿物 学 工作 者 很 大 启示 。 过 去 常常 被 忽视 、 
回避 的 矿物 中 大 量 准 周期 非 周 期 结构 的 研究 必须 引起 足够 的 重视 ,这 一 
研究 不 仅仅 是 给 矿物 结构 理论 宝库 增加 几 个 新 品种 ,而 是 一 个 新 领域 的 
开拓 。 这 一 开拓 性 工作 也 不 仅仅 是 矿物 学 一 花 独 放 , 而 将 会 引发 与 矿物 
学 有 关 的 岩石 学 .矿床 学 地球 化 学 及 地 质 学 各 个 学 科 领 域 百 花 争 艳 。 

准 晶体 在 自然 界 也 应 该 存在 ,只 是 条 件 苛刻 ,局 限 甚 多 而 已 。 如 元 素 
简单 .原子 半径 相近 的 金属 互 化 物 ,在 地 质 条 件 中 就 极为 少见 。 因 为 地 质 
环境 中 的 物理 化 学 条 件 较为 复杂 ,如 多 种 复杂 元 素 .温度 .压力 变化 大 等 ， 
所 以 矿物 中 的 准 周期 结构 多 以 二 维 周期 一 维 准 周 期 出 现 ,或 者 呈现 一 维 
周期 二 维 准 周期 。 准 周期 的 表现 形式 也 比 合金 中 的 准 晶 物质 更 为 复杂 ， 
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既 有 数学 上 严格 的 有 规 自 相似 准 周期 ,又 有 更 多 的 可 能 是 统计 意义 上 的 
无 规 自 相 似 准 周期 ,还 会 有 非 周期 结构 形式 。 

在 自然 界 已 发 现 的 矿物 约 3000 种 ,其 中 硅 酸 盐 矿 物 有 近 千 种 ,无 论 
从 矿物 学 角度 看 ,还 是 从 地 质 学 其 他 领域 看 , 硅 酸 盐 矿物 都 占有 重要 地 
位 。 国 内 外 已 有 人 将 自然 界 矿物 种 类 最 多 的 .矿物 结构 最 复杂 的 .分布 范 
围 最 广 的 .与 地 质 领域 各 学 科 关系 最 密切 的 硅 酸 盐 矿 物 作为 精细 结构 研 
究 分 析 的 对 象 。 许 多 高 分 辨 分 析 透 射电 子 显微镜 深入 研究 结果 表明 , 岛 
状 、 岛 链 状 . 链 状 . 链 层 状 、 层 状 、 层 架 状 、 架 状 之 间 过 渡 性 和 交 生 性 的 有 规 
自 相似 准 周期 或 无 规 自 相似 准 周期 以 及 随机 非 周期 硅 酸 盐 矿 物 结构 是 客 
观 存 在 的 。 这 样 一 些 研究 内 容 十 分 丰富 ,这 样 一 些 研究 结果 具有 重要 价 
值 ,只 是 人 们 没有 从 有 规 或 无 规 准 周期 . 非 周期 角度 分 析 这 些 结果 ,所 以 
矿物 中 准 周期 非 周 期 结构 研究 不 仅 开拓 了 矿物 学 结构 理论 ,对称 理论 研 
究 的 新 领域 ,而 且 对 促进 地 质 学 各 个 领域 的 发 展 也 是 很 有 必要 的 。 

准 晶 发 现 虽 然 只 有 短 短 的 10 多 年 ,然而 其 进展 速度 却 出 人 预料 。 准 
晶 客 观 存在 性 已 被 大 量 实验 证 明 。 准 晶 结 构 几 何 理论 . 准 唱 结构 模型 得 
到 了 初步 的 科学 论证 。 目 前 对 准 晶 研 究 的 兴趣 仍 有 增 无 减 ,注意 力 集中 
于 准 晶体 的 制备 , 准 晶 物性 的 测试 ,. 相 变 理 论 及 准 晶 结构 研究 .具有 特殊 
性 质 准 晶 材料 的 研制 等 方面 。 可 以 预言 , 准 晶体 学 这 株 新 蔓 , 必 将 开 出 绚 
丽 的 花 条 , 结 出 奇异 的 科学 之 果 。 它 的 意义 远 非 如 此 ,人 类 利用 研究 准 晶 
所 提供 的 新 自然 观 , 必 将 在 认识 整个 物质 世界 中 开拓 出 自然 科学 的 许多 
新 领域 。 
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群 论 是 数学 中 高 等 代数 的 一 个 分 支 , 在 量子 力学 和 量子 化 学 中 是 求 
解 醉 定 广 方 程 必 不 可 少 的 一 个 工具 , 群 论 在 晶体 场 理论 中 、 在 分 子 轨道 理 
论 和 能 带 理论 中 得 到 了 极其 广泛 的 应 用 ,但 在 晶体 学 中 尚 需 充分 发 挥 其 
应 有 的 作用 。 唱 体 学 中 的 点 群 和 空间 群 是 群 论 中 的 一 种 群 ,运用 群 论 数 
学 原理 来 讨论 晶体 学 中 的 点 群 .空间 群 等 问题 ,可 以 使 晶体 学 中 的 一 些 重 
要 问题 得 到 透彻 而 深入 的 解释 。 下 面 将 简 述 群 论 在 晶体 学 中 的 应 用 , 解 
释 唱 体 学 中 相关 定律 和 规律 ,以 丰富 和 加 深 对 晶体 学 的 理解 。 


1. 群 论 的 基本 概念 


群 是 按照 某 种 规律 相互 联系 着 的 一 组 元 素 的 集合 ,是 具有 特定 属性 
及 相互 联系 的 一 类 元 素 的 集合 。 群 的 元 素 可 以 是 字母 数字、 对 称 操作 
等 。 晶 体 学 中 点 群 和 空间 群 中 元 素 为 对 称 操作 。 群 可 以 表示 为 : 


G= {iAi,As,A;3,As,…,Av! 


Al、A;、A;3、A4、…、Aw 称 为 群 的 元 素 。N 称 为 群 的 阶 数 , 即 元 素 的 
个 数 。 它 既 可 以 是 无 限 的 集合 ,也 可 以 像 晶体 学 中 的 点 群 和 空间 群 是 有 
限 的 集合 ,但 这 一 集合 G 必须 满足 下 列 四 条 规则 才 可 以 称 为 群 。 


1.1 封闭 性 


群 中 任意 两 个 元 素 的 乘积 或 任意 的 平方 仍 为 群 中 的 一 个 元 素 , 群 的 
这 一 规律 叫 群 的 封闭 性 。 

可 以 用 AEG,BEG 表示 A.、B 均 为 群 G 中 的 一 个 元 素 。 若 AB = 
C, 则 C 也 为 群 G 中 的 一 个 元 素 , 记 为 CEG。 若 4:=D 或 B2= 下 上 , 则 
D .\ 下 仍 为 群 G 中 的 一 个 元 素 , 记 为 DEG、FEG。 

但 应 注意 的 是 , AB 不 一 定 等 于 BA , 群 论 中 的 交换 律 不 是 普遍 存在 
的 。 如 果 群 中 元 素 相 乘 是 对 易 的 , 则 这 种 群 可 称 为 阿 贝 尔 (Abel) 群 。 
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1.2 单位 元 素 ( 恒 等 元 素 ) 

群 G 中 必 有 一 个 单位 元 素 玉 。E 表示 群 中 每 个 元 素 都 可 与 其 对 易 ， 
并 使 它们 不 变 。 即 AE = EA = A ,BE = EB = B,E 称 为 单位 元 素 或 称 恒 
等 元 素 ( 相 当 于 点 群 中 的 一 次 对 称 轴 )。 


1.3 乘法 结合 和 


群 G 中 的 元 素 都 遵守 乘法 结合 律 , 即 A、B、C 均 为 同一 群 中 的 元 
素 , 则 (AB)C= A(BC)= ABC。 


1.4 遂 元 素 
群 G 中 的 每 一 个 元 素 必 有 一 个 道 元 素 , 它 也 是 群 中 的 元 素 。A4 的 逆 


元 素 以 4 -! 表 示 , 则 AA :=A-"1A=E。 
凡是 具备 上 述 四 种 基本 性 质 的 一 组 元 素 的 集合 ,都 构成 一 个 群 。 


2. 晶体 学 中 的 点 群 和 空间 群 


晶体 学 中 的 点 群 或 空间 群 都 符合 群 所 具备 的 性 质 ,满足 以 上 规则 。 

以 L?PC 对 称 型 即 Czn 群 为 例 ( 在 群 论 中 点 群 是 以 圣 弗 利 斯 符号 来 
表示 ,而 不 用 国际 符号 ) ,其 中 共有 四 个 群 元 素 ,分 别 为 Li(E)L?(C,) 
P(gor) 和 C(i)。 

(1) 群 中 任意 两 个 元 素 的 乘积 ,如 L?*x P->C, 可 以 读 作 L?* 与 P 作 
用 产生 C, 或 PxC->L?( 必 须 垂直 对 称 面 ), 或 L?x C 一 已 , 即 每 两 个 对 
称 要 素 作用 均 产生 一 个 新 元 素 ,这 一 新 元 素 也 是 群 Cy 中 的 一 个 元 素 。 

(2) C2 中 也 具有 一 个 单位 元 素 ( 恒 等 元 素 )L!(EE), 群 中 每 个 元 素 与 
L! 相 乘 均 不 变 : Lix LL? 一 1?,L!x PP。 

(3) Czs 群 中 结合 律 也 存在 :(L1L?)P= Li(L?P)= LPC。 

(4) Coh 群 中 各 元 素 都 有 其 逆 元 素 ,L 、L?、P、C 的 道 元 素 即 各自 本 
身 。 

综 上 所 述 ,晶体 学 中 的 各 个 点 群 和 空间 群 完 全 符合 群 的 四 个 基本 规 
律 ,所 以 晶体 学 中 的 点 群 和 空间 群 均 是 群 论 中 的 群 ,这 些 群 也 一 定 服从 群 
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论 的 各 项 规律 。 


3. 群 的 基本 性 质 


3.1 有 限 群 和 无 限 群 


群 可 分 为 有 限 群 和 无 限 群 ,晶体 学 中 的 点 群 和 空间 群 均 属 有 限 群 , 即 


群 中 元 素 的 数目 是 有 限 的 。 
3.2 ”元素 相 乘 


群 中 各 元 素 可 以 相 乘 ,这 里 的 乘 是 指 群 中 的 两 个 元 素 可 以 作用 。 


AXxB 在 群 论 中 称 为 B 被 A 
左 乘 , 左 乘 时 先 右 边 元 素 作 
用 ,后 左边 元 素 作 用 , 即 先 B 
后 A。 一 般 来 说 , 群 论 中 AB 
关 BA ,不 属于 阿 贝 尔 群 。 以 
C3, 群 为 例 ,用 极 射 赤 平 投影 
来 表示 AB 关 BA。 在 图 2.1 
中 清楚 地 表明 C;3, 群 中 确 是 
AB 关 BA。 令 A=ou,B= 
ow,C=ow,D= Ca( 首 时针 
方向 右 旋 ) ,下 = Ci ( 顺 时 针 方 
向 左旋 ) 。 


C (0,s) 


图 2.1 Cai, 群 赤 平 投影 图 


Ax8B 应 是 B 作用 后 A 再 作用 ,图 中 1 点 先 经 B 作用 移 至 2 点 ,再 
经 A 作用 到 3 点 。3 点 的 位 置 相当 Ci 作用 使 1 点 移 至 3 点, 故 AB = 
D。 再 看 BA , 即 先 作 用 A 后 再 作用 B, 这 时 1 点 经 A 作用 先 移 至 4, 再 
经 B 作用 ,使 4 移 至 5 点 , 即 BA 相 乘 使 1 点 移 至 5 点 ,相当 于 Cy 的 作 
用 , 故 BA =F。 所 以 ,AB=D,BA=F,AB 关 BA。 

群 元 素 相 乘 的 这 种 性 质 在 晶体 学 中 应 更 加 重视 ,在 点 群 中 常常 忽视 
对 称 轴 分 解 为 左旋 和 右 旋 的 两 个 元 素 , 也 没有 专门 重视 点 群 中 的 单一 一 


个 对 称 要 素 与 群 ( 点 群 ) 的 关系 。 
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3.3 重 排 定理 


群 中 元 素 相 乘 服从 群 乘法 的 重 排 定理 。 点 群 中 各 对 称 要 素 的 “ 相 
乘 " ,也 服从 重 排 定理 。 在 C3, 群 中 共有 六 个 元 素 : E (C1)、A (ow)、 
B(co). Cos) .DCCiD 和 下 (Ca)。 将 这 些 元 素 相 乘 , 列 为 乘法 表 ( 见 
表 2.1)。 从 表 中 可 以 看 出 ,其 依次 相 乘 时 乘 得 的 结果 是 各 元 素 的 位 置 重 
新 排 定 ,在 每 一 横行 和 每 一 紧 列 中 ,元素 是 不 能 重复 出 现 的 ,这 就 是 群 的 
重 排 定理 。 


表 2.1  C3:, 群 元 素 乘 法 表 


Caiv 群 五 A B CC D F 
FE A B Cc D F 

A A E D F B C 

B B F E D C A 

C C D F E A B 

D D C A B F E 

F F B C A E D 

3.4 共 斩 元 索 


群 中 共 生 元 素 的 集合 构成 群 中 的 类 。 在 唱 体 学 的 点 群 中 ,也 有 一 些 
对 称 要 素 是 相互 共 轿 的 元 素 ,它们 也 构成 点 群 中 的 类 。 

若 A、B、X 均 为 群 G 中 的 元 素 , 当 X-!1AX=B 时 ,可 称 B 是 借助 
于 X 所 获得 的 相似 变换 ,也 叫 A 与 B 是 共 思 的 元 素 。 若 A 与 日 共生 ， 
A=X 'BX, 则 B 与 4 也 共 固 。 若 A 既 与 B 共 示 又 与 C 共 绒 时, 则 B 
与 C 也 共 轿 , 即 B= X71!CX。 

凡是 相互 共 轿 元 素 的 完整 集合 称 为 群 的 类 , 同 -- 类 内 元 素 间 均 是 共 
示 的 。 在 晶体 学 点 群 和 空间 群 中 也 可 划分 出 类 ,以 C;, 点 群 为 例 , 群 中 共 
有 元 素 ( 即 对 称 操作 ):E( -次 对 称 轴 ) ,ow cs cs( 三 个 直立 对 称 面 )， 
Cy 和 C3s 共 六 个 ,分 为 三 类 ,E 自 成 一 类 ,三 个 对 称 面 属于 一 类 ,两 个 三 
次 轴 属 于 第 三 类 。 每 类 内 的 对 称 要 素 可 借 另 一 对 称 要 素 使 其 相互 重复 ， 
但 不 同类 的 对 称 要 素 之 间 , 不 能 借 对 称 要 素 使 其 重复 。 
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4. 晶体 学 中 的 群 论 应 用 


4.1 对 称 操 作 的 矩阵 表象 


如 果 将 对 称 要 素 放 在 直角 坐标 系 中 ,可 以 将 矢量 r 的 三 维 坐标 z、y、 
z 经 对 称 操 作 后 使 矢量 r 的 坐标 变换 成 zi yi\zi。 矢量 坐标 的 这 种 变换 
称 为 对 称 换 算 。 这 种 对 称 换 算 的 坐标 可 以 用 矩阵 来 表示 。 所 以 ,对 称 操 
作 的 矩阵 表象 就 是 用 矩阵 来 描述 对 称 操作 前 后 的 矢量 r 的 坐标 变换 ,下 
面 以 矩阵 形式 来 表示 各 种 对 称 操作 。 

(1) 1(L') 和 矩阵 表象 

称 为 一 次 对 称 轴 , 在 群 论 中 也 称 为 恒 等 操作 或 全 同 操作 。 经 L!' 操 
作 后 向 量 不 产生 位 移 , 即 操作 后 新 坐标 zl 、y1、zi 与 初始 坐标 相同 , 因 之 
恒 等 操作 可 以 用 单位 方 阵 表示 : 


1 0 
= 。 1 
Zl 0 0 
这 里 ,单位 方 阵 就 是 一 次 对 称 轴 ( 工 ! 

(2) 对 称 面 (c) 的 矩阵 表象 

对 称 面 的 对 称 操作 是 反映 ,反映 的 结果 是 对 称 面 两 侧 的 坐标 相同 但 
符号 相反 , 当 对 称 面 与 直角 坐标 系 中 的 三 个 主 平面 xy .zz 和 yz 一 致 时 ， 
则 一 个 矢量 在 对 称 面 的 作用 下 ,其 反映 结果 是 垂直 于 反映 面 的 坐标 改变 
符号 , 即 


i 


yl1 


0 
0 
1 


RC gn 


或 站 的 矩阵 表象 。 


[zi L0 0 lJ LzJ 
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Gyz 


Xi -1 0 Ofz 
yl1 oF 1 0|17 
-| Lo 0 


(3) 对 称 轴 的 矩阵 表象 (C,) 
对 称 轴 的 操作 是 沿 顺 时 针 或 道 时 针 和 转动 8 角 后 重复 。 如 确定 > 轴 
为 对 称 轴 , 则 绕 z 轴 转 动 的 任何 操作 ,都 不 改变 z 轴 的 坐标 ,其 逆 时 针 引 
起 的 坐标 变换 (一 般 为 3 .4 .6; 等 ) 为 : 
;| 


其 顺 时 针 ( 一 般 为 3 、4;、6s 等 ) 的 坐标 变换 为 : 


Tl 


yl1 


cos0O —sing 0 
sin0 cos0 0 
0 0 1 


Zl 


| cos@ sing 0l| fz 
y1l=|-sing cosO Olly 
之 1 0 0 1 2 


从 上 述 两 矩阵 表象 看 ,其 逆 时 针 转 动 与 顺 时 针 转 动 的 矩阵 表象 正好 
是 转 置 矩 阵 ,也 称 换 位 矩阵 关系 , 即 乙 抢 阵 是 甲 矩 阵 的 行 变 列 , 列 变 行 。 

(4) 旋转 反映 轴 (S,) 和 矩阵 表象 

旋转 反映 轴 与 对 称 轴 ( C; ) 操 作 不 同 之 处 ,只 是 多 一 个 对 z 轴 的 反映 
而 已 ,通过 反映 可 使 > 轴 坐 标 符号 改变 : 


cos@ -sing 0 并 
sin0 cosb 0 lly 
0 0 — 1 iz 


(5) 对 称 中 心 (7) 操作 的 矩阵 表象 
对 称 中 心 使 之 成 为 反 向 平行 的 反 伸 操作 ,变换 后 坐标 为 初始 位 置 的 
坐标 ,但 均 须 改变 符号 ,其 表象 为 : 


-1 0 0 7 
0 -1 0 y 
0 0 —1 


之 1 


冬 1 
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以 C3, 群 为 例 , C3. 点 群 共 有 六 个 对 称 要 素 , 该 点 群 全 部 对 称 操作 的 


矩阵 表象 为 : 

0 0 去 了 
-1 0 -1 B30 

2 2 2 2 
El0 1 0 Ca| 3 ce 

| 2 2 | 2 2 
0 0 1J 0 0 1 0 0 1J 
0 1 Gn 1 830 

2 2 2 

ova| 0 1 0 ow| V3 1 Ove |V3 1 
-7 7 1 2 -7 0 
0 0 1 0 0 l 0 ] 


对 称 群 的 矩阵 表象 是 群 的 一 种 数学 表示 ,这 种 表示 使 对 称 操 作 的 运 
算 更 为 具体 和 形象 化 。 每 一 对 称 操作 均 伴 随 有 坐标 换算 ,都 可 用 三 维 方 
阵 来 表示 ,因而 每 一 点 群 均 有 与 群 元 素 相 同 数目 的 这 种 方 阵 ,构成 一 个 以 
方 阵 集 合 的 群 。 方 阵 群 中 每 两 个 方 阵 相 乘 之 积 , 必 然 等 于 方 阵 集 合 中 的 
一 个 方 阵 ,相当 于 方 阵 群 中 的 一 个 元 素 , 即 点 群 中 的 一 个 对 称 要 素 。 坐 标 
xXx、y、z 和 矢量 r 称 为 三 维 表 象 的 基 。 


4.2 对 称 要 素 组 合 定律 与 乘法 


晶体 学 中 对 称 要 素 组 合 定律 的 证 明 ,过 去 一 般 都 用 对 称 操作 的 概念 
或 几何 学 方法 来 加 以 证 明 ,但 是 总 不 能 准确 表达 对 称 要 素 “ 相 乘 " 就 产生 
一 个 新 的 对 称 要 素 问题 。 用 群 论 的 群 乘法 原理 便 可 以 透彻 地 说 明 对 称 要 
素 的 组 合 定律 。 

对 称 要 素 的 组 合 就 是 点 群 中 两 个 对 称 要 素 的 “ 相 乘 " ,两 元 素 “ 相 乘 ”， 
也 就 一 定 会 出 现 一 个 新 的 对 称 要 素 , 并 且 也 是 这 一 点 群 中 的 一 个 对 称 要 
素 , 正 如 表 2.1 群 乘法 表 所 列 的 结果 ,就 是 Cj, 群 各 元 素 的 乘法 结果 。 

更 形象 更 有 说 服 力 的 证 明 还 可 以 用 对 称 操作 的 答 阵 表象 ,直接 将 相 
乘 的 对 称 要 素 的 表象 矩阵 相 乘 , 即 可 获得 新 的 矩阵 ,这 新 的 矩阵 就 是 两 对 
称 要 素 相 乘 产生 的 对 称 要 素 的 对 称 操作 和 抢 阵 表象 ,例如 C;, 群 中 o,, 与 
cv 心 相 乘 " ,其 矩阵 表象 为 : 
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1 ?0 1 G0 TL 4 , 
2 2 2 2 
0 1 0 | | v3 1 0 有 1 中 二 Ca 
2 2 2 2 
0 0 1 0 0 1 0 0 1 
所 以 ,cxaw= C31, 即 在 C3. 群 中 o, 与 cs 两 对 称 面 相 乘 产生 一 个 
C3 对 称 轴 。 


利用 对 称 操 作 的 矩阵 表象 也 可 证 明 在 晶体 学 点 群 中 也 是 AB 关 BA 
(A.B 为 群 中 两 元 素 )。 如 上 述 cx ow, = Ca ,现在 用 和 矩阵 表象 来 看 
Ova Xx ac 是否 也 等 于 Cy: 


2 2 2 2 
Te 

2 2 2 2 

0 0 ] 0 0 1 J 0 0 1 


结果 是 » Ova x Gvb 一 C32 »Ovb x Ova™ Ca , 故 Ova Xx ab 天 aw x Gvao 从 赤 
平 投影 图 上 也 可 证 明 上 述 关系 。 


4.3 转 填 矩阵 


从 晶体 群 的 矩阵 表象 来 看 ,对 称 轴 顺 时 针 旋 转 与 逆 时 针 旋 转 ,如 C3 
与 Cx,C4 与 Cw 正好 都 是 转 置 矩 阵 的 关系 ,C3 ,Ca 矩阵 的 行 变 列 , 列 变 
行 就 是 Cj 和 Cs 的 矩阵 : 


9 [i 
Cly3 1 0 Ca| YY3 _1 0 
2 2 2 2 
- 0 0 ] 0 0 1 
0 -1 0 [0 1 0 
Car Caa.l-1 0 0 
0 0 1 LO 0 1 
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4.4 晶体 点 群 中 类 的 划分 及 意义 


群 中 共 思 的 集合 构成 群 的 类 。 在 晶体 点 群 中 ,若干 个 对 称 要 素 也 可 
以 构成 类 。 以 Cs, 群 为 例 , 讨 论 该 群 中 哪些 元 素 构 成 一 类 。Cs, 群 共 八 个 
有 对 称 要 素 :o,。、ow、owesowa、Ci、Ca、Caz、Cas; 并 分 别 以 A、B.CC.E、 
FH 和 G 代表 上 述 各 元 素 。 先 按 群 乘法 重 排 原 理 得 该 群 的 乘法 表 , 见 
表 2.2。 


表 2.2 Cs, 群 乘法 表 


Cav E A B C D F G H 
E E A B C D F G H 
A A E H G 下 D C B 
B B H E F G Cc D A 
C C F G E H A B D 
D D G F H EF B A C 
F F C D B A H E G 
G G D C A B E H F 

H B A D C G F E 


群 中 共 轿 元 素 的 集合 便 构成 群 中 的 类 。 同 一 类 中 的 元 素 均 为 共 思 元 
素 。 通 过 一 些 运算 即 可 判断 元 素 间 的 共 斩 关 系 , 如 :CI4AC=C2IG= 
CG=B (AC=G 和 CG=8B 在 表 2.2 中 可 以 查 出 ,C 代表 对 称 面 oc,， 
逆 元 素 C -1= C), 即 A 借助 C 与 B 共 轿 。 

D 'AD=D-!'F= DF=B, 即 A 亦 可 借助 D 与 B 共 思 。 

A !'CA=A-!F=D, 故 C 借助 A 与 D 共 恩 。 

FIDF=F 1B=GB=C (F-!= Chl= Cw=G), 故 D 亦 可 借 
助 于 下 与 C 共 思 。 

A 1'FA=A 1C=G, 故 下 借助 A 与 G 共 恩 。 

B 1GB=B-'C= 下 , 故 G 亦 可 借助 B 与 FF 共 思 e。 

4 'HA=AB= 电 , 故 晶 借助 A 与 日 共 思 。 

FF!HF= GG= 日 , 故 H 亦 可 借助 与 HH 共 轿 。 

综 上 所 述 ,通过 群 元 素 乘法 重 排 定理 证 明 : 
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A 只 与 B 共 思 e, 是 Cy, 群 中 的 一 类 。 

C 只 与 D 共 斩 ,是 Cs, 群 中 的 一 类 。 

下 只 与 G 共 斩 , 是 Cs, 群 中 的 一 类 。 

日 自身 共 斩 , 是 Ci. 群 中 只 有 一 个 元 素 构成 的 类 。 

E 也 是 自身 构成 一 类 。 

所 以 ,在 C4 群 中 共有 八 个 元 素 , 分 成 五 类 ,A 和 B 以 及 C 和 厂 虽然 
是 包含 C4 轴 的 对 称 面 ,但 分 属于 
两 个 不 同 的 类 。 从 C,, 群 极 射 赤 平 
投影 图 (图 2.2) 上 可 看 出 ,A、B 两 
对 称 面 可 以 通过 C4 轴 将 二 者 联系 
起 来 ,但 不 能 将 其 与 C、D 两 对 称 
面 联系 在 一 起 ;反之 ,C、D 可 以 通 
过 Cs 轴 联 系 在 一 起 ,而 不 能 与 A、 
B 相 联 系 。 这 种 关系 也 可 以 称 为 
A.B 两 对 称 面 是 处 于 “等 效 " 位 置 
上 的 对 称 面 ,它们 与 C、D 两 对 称 
面 是 处 在 不 “等 效 "位 置 上 。 

综合 上 述 可 见 , 凡 是 通过 对 称 
要 素 能 联系 在 一 起 的 元 素 就 属于 群 中 的 同一 类 元 素 ,一 个 点 群 是 类 的 集 


作 
人 


图 2.2 Cs, 群 赤 平 投影 图 


4.5 国际 符号 与 群 的 分 类 


晶体 学 中 点 群 符号 常 以 国际 符号 来 表示 ,国际 符号 按 晶 系 的 不 同 ,分 
别 表 示 三 个 或 两 个 不 同 结晶 方向 的 主要 对 称 要 素 。 
4.5.1 等 轴 晶 系 

选 a 方向 (a ++5+c) 方 向 和 (a +6) 方 向 。 这 三 个 方向 彼此 不 能 借 
助 其 他 对 称 要 素 的 操作 彼此 重复 ,因此 我 们 称 等 轴 唱 系 的 a 方向.(a+6。 
+c) 方 向 和 (a +65) 方 向 为 三 个 “不 等 效 " 方 向 。 这 三 个 方向 正 是 等 轴 晶 
系 点 群 中 的 三 个 主要 类 的 方向 。 如 在 m3w 或 432 点 群 中 通过 乘法 表 和 
元 素 的 共 轿 关系 能 够 证 明 , 六 个 L? 为 一 类 ,三 个 了 4 为 一 类 ,四 个 L3 为 
一 类 , 即 分 别 为 三 种 “不 等 效 " 方 向 。 
4.5.2 四方 唱 系 

选择 c .a 和 (a + 645) 三 个 方向 ,这 三 个 方向 也 是 四 方 唱 系 的 点 群 中 的 


22 ， 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


三 个 主要 类 的 方向 ,也 是 三 种 “不 等 效 " 方 向 用 点 群 中 任何 对 称 要 素 的 操 
作 也 不 能 使 这 三 个 方向 重复 。 

从 以 上 实例 分 析 可 以 获得 一 个 普遍 规律 :国际 符号 所 选择 的 三 个 方 
向 均 为 点 群 中 不 同类 元 素 的 分 布 方向 ,不 同类 的 元 素 ( 对 称 要 素 ) 处 在 "不 
等 效 " 的 位 置 上 , 群 中 任何 对 称 要 素 也 不 能 使 不 同 的 元 素 重 复 。 

群 论 是 一 重要 的 数学 工具 ,在 晶体 学 及 固体 物理 学 .晶体 化 学 中 还 有 
更 为 广泛 的 用 途 。 群 论 在 现代 晶体 化 学 的 发 展 中 将 起 日 益 重 要 的 作用 。 
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对 称 性 是 一 种 规律 的 重复 ,具有 变化 中 的 不 变性 ,是 自然 科学 中 一 个 
重要 的 基本 概念 。 晶 体 就 是 指 原子 或 分 子 在 空间 按 一 定 规律 重复 排列 构 
成 的 固体 物质 。 晶 体 结构 的 基本 特征 是 其 中 的 质点 在 三 维 空间 作 规 律 的 
重复 排列 。 晶 体 结构 研究 的 就 是 揭示 晶体 内 部 原子 和 分 子 在 空间 排列 上 
的 对 称 规 律 ,这 种 规律 只 有 在 晶体 结构 中 每 个 原子 在 空间 相对 位 置 揭示 
出 来 时 才能 得 到 完整 证 明 。 


1. 对 称 操 作 


晶体 学 中 的 对 称 图 形 是 通过 对 称 操作 来 表征 的 。 


_ 有 公 度 的 
周期 平移 对 称 操作 (晶体 中 ) | 无 人 度 的 
严格 自 相似 准 周期 
对 称 操作 4 准 周期 平移 对 称 操作 ( 准 最 体 中 ) | 所 相似 准 周期 
旋转 
各 可 作 | 区 
反 伸 


1.1 平移 


1.1.1 平移 对 称 的 概念 

在 传统 晶体 学 中 ,平移 对 称 仅仅 是 指 周期 的 或 有 公 度 的 平移 对 称 ,不 
承认 5 次 或 高 于 6 次 等 旋转 对 称 轴 的 存在 ,因为 这 些 轴 次 与 有 公 度 的 平 
移 对 称 是 不 相 容 的 。 据 此 理论 ,俄罗斯 科学 家 费 德 洛 夫 (Denopos E C) 于 
1889 年 完成 了 230 个 空间 群 的 推导 。 

周期 平移 是 晶体 学 中 最 基本 的 对 称 操作 。 它 通过 平移 操作 使 晶体 中 
的 某 个 点 或 图 形 在 某 些 晶体 学 方向 上 作 有 规律 的 周期 重复 。 晶 体 结构 正 
是 周期 性 平移 操作 的 结果 。 


24- 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


图 3.1 表示 了 周期 平移 对 称 性 。 将 图 中 的 一 个 星 形 图 形 的 中 心 作为 
原点 A , 则 图 中 的 其 他 星 形 图 案 均 可 通过 对 位 于 A 的 星 形 图 案 的 平移 来 
获得 。 可 以 将 图 案 从 A 平移 至 B 和 G, 也 可 将 图 案 从 A 平移 至 C 然后 
再 平移 至 下 。 


图 3.1 点 阵 平 移 的 单位 矢量 的 几 种 选择 方法 


1.1.2 空间 点 阵 
在 图 3.1 的 单位 平移 中 ,有 两 个 最 短 的 矢量 ,如 图 3.2 所 示 。 原 点 


LT 
FT 


图 3.2 单位 网 格 的 原点 的 选择 是 任意 的 


的 选择 是 任意 的 ,任何 图 案 的 平移 对 * »。 。 。 
称 都 可 从 图 形 的 一 点 开始 描述 。 如 将 了 
图 案 抽象 成 一 个 点 ,通过 上 述 的 一 套 


平移 对 称 操作 即 可 得 到 一 套 平面 上 点 。 。 。 。 。 
的 集合 , 称 为 网 格 或 二 维 点 阵 (图 ~ 。 


3.3)。 在 空间 三 维 情况 下 , 称 作 空间 ~ 

格子 或 空间 点 阵 ,点 阵 中 的 每 个 点 称 。 。 。 。 > 。， 

为 结 点 或 点 阵 点 。 图 3.3 二 维 点 阵 或 网 格 
由 两 个 平移 矢量 限定 的 区 域 叫做 


单位 网 格 。 在 三 维 空间 中 ,由 3 个 单位 矢量 所 限定 的 体积 叫做 单位 晶 胞 。 
单位 网 格 是 一 个 平行 四 边 形 ,而 单位 晶 胞 则 是 一 个 平行 六 面体 。 
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同一 点 阵 可 用 不 同 的 单位 平移 矢量 套 来 描述 ,如 图 3.1 表示 , 既 可 用 
AG 和 AB 这 一 对 矢量 ,也 可 用 AH 和 AIl 这 一 对 矢量 来 描述 。 对 于 同一 
点 阵 来 说 ,可 有 多 种 唱 胞 选取 方式 ,通常 将 3 个 最 短 的 不 共 面 的 单位 平移 
矢量 所 限定 的 区 域 称 为 约 化 唱 胞 (简称 约 化 胞 ) 。 

单位 平移 符号 用 t 表示 ， 
对 于 二 维 点 阵 ,一 般 用 a 和 4b 
这 两 个 平移 矢量 及 其 夹 角 7 
来 描述 单位 网 格 。 根 据 两 个 
单位 矢量 所 构成 的 平行 四 边 
形 的 形状 ,二 维 点 阵 可 分 为 $ 
种 网 格 。 

在 三 维 点 阵 中 ,可 用 3 个 
不 共 面 的 单位 矢量 a、b、c 将 
三 维 点 阵 划 分 为 平行 六 面体 ， 
平行 六 面体 的 顶点 都 落 在 点 阵 点 上 。 这 样 的 平行 六 面体 称 作 单位 唱 胞 。 
矢量 ae.5 .ec 的 长 度 (a .5 、c) 及 其 相互 间 的 夹 角 a .8 、y 称 为 点 阵 参数 或 
晶 胞 参数 。 如 图 3.4 所 示 。 由 图 可 以 看 出 : 

lal=a a=T(be) |b|l=6b 8= 广 (cd) cl=c y=X(ab) 

根据 矢量 a .bc, 按 右手 定 则 选择 晶体 的 坐标 轴 x 、y、x ,它们 分 别 
和 矢量 a .5 ec 平行 。 

a .bc 规定 了 空间 点 阵 的 一 种 素 单位 ,通过 平移 对 称 操 作 即 可 形成 
该 点 阵 的 平移 群 ,可 用 下 式 表示 : 

Twonp ~ ma+nb+pe 

在 传统 晶体 学 中 ,mm 、n 、p 必须 是 整数 。 对 晶 胞 内 的 平移 对 称 操作 
而 言 ,平移 可 与 旋转 或 倒 反 操作 结合 起 来 形成 螺旋 轴 及 滑 移 面 , 此 时 平移 
周期 可 以 是 一 个 分 数值 (: /m)。 上 述 两 种 平移 统称 有 公 度 平移 。 
1.1.3 点 阵 中 结 点 行列 及 面 网 的 指标 

单位 晶 胞 的 原点 及 单位 矢量 a 、.b .c 确定 后 ,点 阵 中 的 任 一 点 阵 点 、 
直线 点 阵 及 平面 点 阵 都 可 用 一 定 的 指标 来 标记 确定 的 位 置 。 

QD 点 阵 点 指标 ( 结 点 符号 ) 

一 点 阵 点 的 坐标 ,可 作 从 原点 至 该 点 的 矢量 7 ,并 将 r+ 用 单位 向 量 a、 
5 .c 表示 。 若 r= ua + vb + wc, 则 该 点 阵 点 的 指标 即 为 [[ wure]]。 

点 阵 点 指标 表示 的 是 空间 点 阵 中 任 一 点 阵 点 坐标 ,分 布 在 晶 胞 角 顶 


图 3.4 三 维 点 阵 的 单位 晶 胞 
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上 点 的 指标 为 整数 。 如 图 3.5 所 示 , 结 点 A 的 坐标 为 (14 ,2 ,0c) ,指标 
为 [[120]]; 结 点 B 的 坐标 为 | 福 4, 广 5.0c ) ,指标 | [ 记 六 0] ]。 


[9 ©. . bd 
© ® A @ 
@ “ B . . 
© @ @ 
O b 
@ 人 bd bd 


图 3.5 点 阵 点 指标 


@ 直线 点 阵 指标 及 唱 棱 指标 [ wvw ] 
直线 点 阵 指 标 及 晶 棱 指标 [www] 又 称 为 行列 符号 ,用 来 表示 某 一 直 
线 点 阵 ( 行 列 ) 的 方向 。 其 中 xu 、mw 
是 3 个 互 质 的 整数 ,行列 [ uvw ] 的 取 
向 与 矢量 ua + vb + wc 平行 。 在 图 
3.6 中 ,OA 的 取向 为 la+1b+1c， 


指标 为 [111], OB 取向 为 廊 a + 0b + 


1e ,指标 为 [102];OC 取向 为 -a + 


15+ 1c, 指 标 为 [233]。 唱 体外 形 上 
的 晶 楼 符号 与 和 它 平行 的 行列 符号 相 图 3.6 直线 点 阵 指标 
同 。 
@ 平面 点 阵 指 标 ( 面 网 符号 ) 
(hkl) 

空间 点 阵 可 划分 为 一 族 平 行 且 等 距 的 平面 点 阵 , 要 描述 这 组 平面 , 需 
要 知道 这 组 平面 对 坐标 的 取向 以 及 各 相 邻 平面 间距 离 。 为 此 ,就 要 确定 
该 组 平面 中 与 原点 距离 最 近 的 平面 对 坐标 轴 的 取向 及 这 个 平面 到 原点 的 
距离 。 

面 网 符号 是 采用 米 氏 符号 (hk/) 形 式 ,h k 、 是 平面 在 晶 轴 上 的 分 数 
截 距 的 倒数 。 米 氏 符号 为 (hk/) 的 面 网 在 晶 轴 平 面 上 的 截 距 为 a/h、 
Ac], 见 图 3.7(a) ,其 分 数 截 距 为 1 1 1AL。 以 图 3.7(b) 为 例 ， 
平面 在 3 个 轴 上 的 分 数 截 距 为 < 和 2 .324 .lc ,其 截 距 的 倒数 分 别 为 2、 
4/3 1, 它们 的 互 质 为 6.4.3, 故 与 此 面 平行 的 等 间距 的 平面 族 的 面 网 指 
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标 (AAL) 为 (643)。 


图 3.7 面 网 符号 


晶体 的 每 个 晶 面 都 和 一 组 平面 点 阵 平行 ,可 用 (hk/ ) 作 为 与 该 平面 点 
阵 平行 的 晶 面 的 指标 。 但 是 , 面 网 符号 与 晶 面 的 米 氏 符号 是 有 差别 的 , 晶 
面 的 米 氏 符号 中 的 指数 总 是 化 简 为 最 简单 的 整数 , 且 相 互 平行 的 晶 面 的 
米 氏 符号 中 的 指数 总 是 相同 的 , 它 只 有 取向 的 意义 ,而 面 网 不 仅 有 确定 的 
方向 ,还 有 确定 的 位 置 。 在 面 网 符号 中 ,h .k、/ 之 间 可 有 公 因 子 n( 即 不 
是 最 简单 的 整数 比 )。 当 n 不 同时 ,其 面 网 间距 也 就 不 同 。 如 图 3.8, 对 


于 平面 B, 它 在 曲轴 上 的 截 距 分 别 为 w ,二 6、 , 则 截 距 倒数 的 互 质 整 数 
比 为 0:2:0, 面 网 符号 (hk1) 是 (020); 平 面 A 在 晶 轴 上 的 截 距 是 oo 、16、 
~, 则 截 距 倒数 的 互 质 整数 比 为 0:1:0, 因 此 其 面 网 符号 ( hk/) 即 为 
(010)。 

由 图 3.8 可 以 看 出 ,从 原点 至 平面 A 的 趾 离 与 从 原点 至 平面 B 的 距 
离 是 不 同 的 。 用 di 表示 某 一 组 面 网 的 相 邻 面 网 之 间 的 面 网 间距 ,由 图 


可 以 看 出 ,dowo= 广 dowo。 对 于 ( nhnknl) 的 面 网 ,其 面 网 间距 为 di = 


1 
Tcduus 


1.2 旋转 


旋转 对 称 操作 是 指 一 个 点 和 基本 图 案 围绕 一 个 轴 的 重复 。 基 本 图 案 
围绕 轴 旋 转 一 定 角度 后 可 使 相等 部 分 重复 。 旋 转 一 周 间隔 180° ,120°、 
90 ,60 重复 ,相应 轴 称 为 2.3 .4.6 次 旋转 轴 。 一 个 角度 间隔 a 就 与 一 个 
n 次 的 旋转 轴 相 对 应 ,n = 360"/a。n 值 常 称 为 旋转 轴 的 轴 次 ,a 则 称 为 
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doo d oz0 
(010) (020) 
(a) (b) 


图 3.8 平面 点 阵 指标 


基 转 角 。 

在 传统 晶体 学 中 ,有 公 度 的 平移 对 称 性 严格 地 限制 了 旋转 轴 的 轴 次 
只 有 5 种 , 即 1.2.3.4.6 次 旋转 轴 , 几 何 证 明 方法 如 图 3.9 所 示 。 

设 原点 位 于 A ,单位 平移 长 度 为 1 ,其 基 转 角 为 a 的 旋转 轴 通 过 A 点 
并 垂直 于 纸 面 。 由 于 a 角 间 隔 的 旋转 可 将 一 个 结 点 B 转 到 另 一 平移 等 
效 的 结 点 C 上 。 在 点 4 的 旋转 轴 也 必 在 点 C 存在 ,而 且 结 点 A 和 DD 通 
过 C 点 以 基 和 转角 a 相关 联 必 为 等 效 , 从 而 BD 之 间 的 距离 必 是 单位 平移 1 
的 整数 倍 mx , 即 

BD= mt=1+27x 

这 里 x = zsiny ,从 而 得 出 : 

mt=t+21sinY=t+2isin(a ~ 90°)= 1 -21c0s0 

或 者 n=1-2cosa 
cosa = (1—m)/2 
因为 | cosa| 和 1, 根据 等 式 计 算出 产值 只 能 是 -1.0、1.2 和 3 


mi 


表 3.1 与 整 平移 适应 的 旋转 轴 次 


m cosa a n 
一 上 1 360” 1 
0 172 60° 6 
1 0 90” 4 
2 一 17Z2 120° 3 
3 一 1 180° 2 


图 3.9 能 与 周期 平移 共存 
的 5 种 旋转 轴 的 证 明 
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( 表 3.1)。 

在 传统 晶体 学 中 可 能 存在 的 旋转 轴 仅 有 1.2.3.4 和 6 次 轴 , 如 表 
3.1。 

旋转 对 称 操作 可 用 矩阵 形式 表示 点 的 坐标 的 变换 关系 ,以 2 次 旋转 
轴 为 例 , 如 图 3.10。 


图 3.10 2 次 旋转 轴 的 对 称 操作 示意 图 


设 晶 胞 的 基 矢 量 e .5 、e 为 坐标 轴 ,构成 一 个 晶 轴 系 ,并 设 2 次 旋转 
轴 和 轴 重 合 ,点 已 的 坐标 为 (zi, yi,z1) ,旋转 180" 的 操作 把 已 带 到 
P,P 的 坐标 (x2,y2,z2) 服 从 下 面 的 变换 关系 、 


1 0 
， R(2)=10 1 
0 0 


方 阵 R(2) 为 2 次 旋转 轴 操 作 的 矩阵 表示 。 
1.3 反映 


一 个 点 或 者 一 个 基本 图 案 在 空间 通过 反映 进行 重复 的 操作 称 为 反 
映 。 如 同 用 一 面 镜子 来 反射 一 个 影像 一 样 ,因此 反映 平面 被 称 为 镜面 。 
如 同 旋 转轴 一 样 ,镜面 的 位 置 在 一 个 结构 中 必须 与 点 阵 平面 相 一 致 , 只 能 
出 现在 点 阵 平 面 处 或 者 点 阵 平面 之 间 的 一 半 处 ,点 阵 平面 在 垂直 于 它 的 
方向 上 必定 存在 有 点 阵 行列 。 

在 图 3.11 中 ,镜面 是 用 粗 直 线 及 符号 mm 标 出 的 。 这 是 从 垂直 于 纸 


Xl i! 


y1| = R(2),y 


| OO 


一 &1 之 1 
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图 3.11 由 4 次 旋转 轴 联 系 起 来 的 等 效 的 镜面 m 和 m 、m， 和 xm 
(镜面 mz 与 m 没有 等 效 关 系 ) 


面 的 第 三 方向 对 镜面 的 投影 。 镜 面 一 侧 的 全 部 二 维 空间 被 镜像 反映 到 另 
一 侧 , 即 基本 图 案 A 和 B.C 和 呈 镜 像 反 映 关 系 , 因 此 是 等 效 的 。 第 二 
套 镜面 x 沿 对 角 线 方向 穿 过 星 形 图 案 , 从 而 产生 两 套 相 交 于 星 形 图 案 
中 心 的 等 效 平面 族 。 

图 中 的 每 个 星 形 图 案 都 是 通过 等 效 平移 操作 而 产生 的 , 某 一 个 星 形 
图 案 存 在 有 二 套 等 效 的 、 相 互 垂直 相交 的 镜面 族 , 则 所 有 的 星 形 图 案 都 存 
在 有 这 二 套 镜面 族 。 

对 于 宏观 对 称 要 素 的 组 合 来 说 ,对 称 要 素 的 组 合集 中 在 一 个 特定 的 
点 上 ,因此 称 为 点 对 称 ( 即 点 群 )。 对 于 微观 对 称 要 素 的 组 合 来 说 ,由 于 平 
移 对 称 操作 的 存在 ,对 称 元 素 的 组 合 可 以 分 布 在 整个 晶体 空间 的 无 限 个 
等 效 位 置 上 ,这样 的 对 称 元 素 的 组 合 称 为 空间 对 称 群 ( 即 空间 群 ) 。 

在 镜面 反映 中 ,如 果 将 图 3.11 中 的 两 组 镜面 的 投影 线 mw 和 m 分 别 
标记 为 a 和 8 的 晶 轴 方向 ,而 与 a、6 平面 相 垂 直 的 方向 标 为 c, 则 用 和 矩阵 
形式 表示 的 点 坐标 的 变换 关系 为 : 

-Xl Xl 1 0 0 
a ， R(m)= 。 1 
0 1 
1.4 反 什 
在 反 伸 对 称 操作 中 ,一 个 点 或 基本 图 案 通 过 一 点 做 等 距离 投影 来 进 


yi 


1 


之 1 
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行 重复 。 这 个 操作 可 以 想象 为 通过 一 个 点 的 反映 。 前 面 的 镜像 例子 则 是 
通过 一 个 面 的 反映 。 做 反 伸 操作 的 这 个 点 称 作 反 伸 中 心 (或 对 称 中 心 )， 
可 用 记号 i 来 标记 。 图 3.12(a) 说 明了 这 种 操作 。 


图 3.12 (a) 一 个 反 伸 中 心 的 操作 ;(b) 当 晶 胞 原点 存在 有 反 伸 中 心 时 ， 
则 晶 胞 中 心 及 所 有 面 的 中 心 和 晶 楼 的 一 半 处 必然 存在 反 伸 中 心 


反 伸 中 心 的 允许 位 置 限制 在 该 点 或 结 点 间 的 中 点 上 。 通 过 这 些 点 的 
位 置 ,所 有 成 对 的 结 点 按 反 伸 操 作 是 等 效 的 。 在 图 3.12(b) 的 三 维 晶 胞 
中 , 反 伸 中 心 (或 对 称 中 心 ) 必 须 位 于 所 有 的 角 顶 和 所 有 的 楼 的 中 点 , 面 的 
中 心 和 晶 胞 的 中 心 。 

反 伸 对 称 平 移 操 作 中 ,用 矩阵 形式 表示 其 点 的 坐标 的 变换 关系 为 : 


1 0 0 
， R(i)= ,0 1 
001 


通过 平移 和 旋转 操作 使 一 个 左手 基本 图 案 重 复 为 另 一 个 左手 基本 图 
案 ,而 镜面 和 反 伸 操作 使 基本 图 案 的 “指向 "倒转 ,即使 左手 基本 图 案 重复 
为 右手 基本 图 案 , 故 称 这 种 操作 为 对 映 操作 ,如 图 3.12(a) 所 示 。 


1.5 复合 对 称 操作 


2 Xl Xl 


= R(i) 


bam 


Yi yi 


之 ? 一 六 之 1 


复合 对 称 操作 是 基本 对 称 操作 的 组 合 。 当 两 个 操作 结合 时 ,只 有 两 
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个 操作 都 完成 时 基本 图 案 才 能 被 重复 。 对 称 操作 的 可 能 组 合 很 多 ,但 其 
中 只 有 3 种 组 合 产生 的 对 称 图 样 是 独特 的 ,它们 不 能 用 一 组 基本 操作 的 
依次 作用 而 复制 出 来 。 
1.5.1 螺旋 旋转 

螺旋 旋转 由 两 个 基本 操作 一 一 旋转 和 平移 构成 。 该 旋转 轴 称 为 螺旋 
轴 。 在 点 阵 中 ,螺旋 轴 被 限制 在 旋转 轴 人 允许 的 位 置 上 。 为 了 与 点 阵 相 容 ， 
平移 分 量 的 量 值 + 必须 是 平行 于 轴 的 单位 平移 的 约 数 。 


4 4 4 


图 3.13 4 次 螺旋 轴 的 复合 对 称 操作 :(a)4, ; 
(b)4, 表示 出 4 个 90" 旋 转 后 的 21 平移 ;(c) 恢 复 了 点 阵 点 的 平移 等 效 后 的 4,; 
(d) (e) 总 平移 为 3: 的 4; 和 恢复 了 平移 等 效 性 的 4; 


对 于 每 一 个 ”次 旋转 轴 ,r 的 可 能 值 由 == 己 ; 得 出 。 

这 里 ,m 是 一 个 整数 ,: 是 沿 旋转 轴 的 单位 平移 。 例 如 ,与 一 个 4 次 
钠 相 容 的 * 和 mm 值 为 :r= 地 i(m=1) .r= 他 += 证:(m=2) 及 r= 了 3 
(m=3)。 螺 旋 轴 的 惯用 符号 是 zw ,在 这 个 例子 中 其 值 为 41、4。 和 4。 
图 3.13(a) 中 第 一 个 符号 的 意思 是 基本 图 案 先 旋转 90", 然 后 平移 地 , 然 
后 基本 图 案 再 旋转 90", 再 平移 二 +。 令 这 个 操作 再 重复 两 次 ,直至 旋转 


360" 以 后 ,总 共 的 平移 是 后 或 一 个 整 的 单位 平移 为 止 。 这 样 的 操作 循 
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环 进行 使 原来 的 基本 图 案 返回 到 一 个 平移 等 效 位 置 。 图 3.13(b) 中 第 二 
个 符号 可 以 理解 为 将 图 形 先 旋转 90", 然 后 平移 款 ;, 如 此 一直 进行 下 去 ， 


直到 旋转 360" 且 平行 螺旋 轴 的 全 部 平移 是 4: 即 2! 为 止 。 正 常 的 平移 
要 求 , 如 果 一 个 基本 图 案 在 2: 处 存在 , 则 它 必定 也 在 : 处 存在 。 同 样 基 


本 图 案 在 站 + 处 存在 , 则 它 必定 也 在 地 + 处 存在 ,如 图 3.13(c) 所 示 。 图 
3.13(d) 中 在 4; 螺旋 轴 情 况 下 ,第 一 次 旋转 90" 后 伴随 着 学 : 的 平移 。 这 
样 的 操作 重复 多 次 ,直到 总 的 旋转 为 360* 以 及 平移 为 节 , 即 31 为 止 。 点 
阵 平移 要 求 在 34 处 的 基本 图 案 必 在 2: 及 + 处 重复 ,而 且 在 1 处 的 基本 
图 案 应 在 闻 + 及 二 + 处 重复 ,如 图 3.13(e)。 其 他 的 螺旋 轴 及 它们 的 符号 


人 
证 主 于 让 于 


图 3.14 2.3 及 6 次 螺旋 轴 示 意图 (恢复 平移 等 效 性 以 后 ) 


1.5.2 滑 移 反 映 
包含 有 平移 及 反映 的 复合 对 称 操 作 称 滑 移 反映 。 反 映 面 称 滑 移 面 ， 
限制 在 与 镜面 相同 的 位 置 上 。 滑 移 的 平移 分 量 r 必须 与 在 平面 中 的 单 
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位 平移 1 平行 , 且 其 量 值 为 了 +, 见 图 3.15(a) 。 如 果 r 平行 于 晶 胞 的 校 ， 
称 之 为 轴 滑 移 。 如 果 + 指向 晶 胞 的 中 心 或 晶 胞 的 任 一 面 的 中 心 , 称 之 为 
对 角 线 滑 移 。 爹 刚 石 型 滑 移 的 r 值 是 对 角 线 滑 移 量 的 - 半 , 且 只 限于 有 
心 的 蝇 胞 。 各 种 不 同类 型 的 滑 移 列 于 表 3.2 中 。 


pe 
_ -vi 3 
> 2 


(a) 


图 3.15 滑 移 面 g 的 操作 
(a) 滑 移 面 g 的 操作 ,(b) 图 案 上 的 虚线 表示 一 套 滑 移 面 中 的 一 个 滑 移 面 r 的 位 置 


图 3.15(b) 中 ,用 虚线 表示 一 个 与 纸 面 垂直 的 对 角 滑 移 面 , 其 滑 移 分 
量 * 平行 纸 面 称 为 水 平滑 移 。 除 图 3.15(b) 中 用 虚线 表示 的 水 平滑 移 
外 ,还 有 垂直 滑 移 和 斜 向 滑 移 。 另 外 ,点 线 表 示 一 个 垂直 的 滑 移 面 ,其 滑 
移 分 量 + 垂直 于 纸 面 , 点 划 线 称 为 斜 向 滑 移 或 对 角 线 滑 移 ,表示 一 个 垂 
直 的 滑 移 面 而 r 与 纸 面 成 不 等 于 90" 的 角 。 见 表 3.2。 


表 3.2 滑 移 面 的 类 型 .平移 方向 及 平移 分 量 


滑 移 类 型 平移 方向 + 值 滑 移 符号 
a a/2 a 
轴 0 b/2 b 
C cr/2 C 
二 二 二 一 
n a/2+6/2 
对 角 线 n a/2+c/2 
n b/2+c/2 n 
二 十 -十 
d a/4+b/4 d 
金刚 石 d a/4+ce/4 d 
d b/4+c/4 过 
1.5.3 ”旋转 反 伸 


旋转 反 伸 操作 包括 一 个 旋转 轴 和 一 个 反 伸 中 心 。 该 旋转 轴 称 为 旋转 
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反 伸 轴 。 旋 转 反 伸 轴 的 4 种 类 型 如 图 3.16 所 示 , 它 们 的 符号 分 别 是 2、 
3.4 和 6, 以 区 别 于 正常 的 旋转 轴 。 这 里 mw 和 ;i 的 操作 次 序 是 无 关 紧 要 
的 。 基 本 图 案 可 以 先 旋转 后 反 伸 , 也 可 以 先 反 伸 后 旋转 。 其 中 1 相当 于 
i( 反 伸 中 心 ),2 相当 于 m( 对 称 面 ),3 相当 于 3 次 轴 加 反 伸 中 心 ,6 相当 
于 3 次 轴 加 对 称 面 ,因此 只 有 4 是 具有 独立 意义 的 旋转 反 伸 轴 。 

其 他 可 能 的 复合 对 称 操作 有 旋转 和 反映 反映 和 反 伸 以 及 反 伸 和 平 
移 的 联合 操作 ,它们 可 用 连续 的 基本 操作 更 简单 地 表达 。 


ou! 


图 3.16 旋转 反 伸 操作 


2. 点 群 


2.1 点 对 称 要 素 


晶体 外 形 上 可 能 出 现 的 对 称 要 素 称 为 点 对 称 要 素 ,包括 对 称 中 心 .对 
称 面 .旋转 轴 及 旋转 反 伸 轴 。 这 些 对 称 要素 的 特点 是 在 进行 对 称 操作 过 
程 中 至 少 有 一 点 是 不 动 的 。 

二 维 空间 的 对 称 要 素 有 :旋转 点 ,2.3 .4.6 次 轴 ; 反 映 线 ,i 。 

三 维 空间 的 对 称 要 素 :旋转 轴 ,2、3、4.6 次 轴 ; 反 伸 ( 对 称 ) 中 心 , i; 镜 

点 对 称 要 素 组 合 的 基本 定律 有 : 

(1) 对 称 面 的 交 线 为 对 称 轴 ,其 基 转 角 等 于 相 邻 对 称 面 夹 角 的 两 倍 。 
如 两 个 相互 垂直 的 对 称 面 夹 角 为 90", 则 基 转 角 即 为 90"x2 = 180*, 交 线 
为 2 次 轴 。 因 此 , 若 有 一 个 对 称 面 P 包含 L"( 轴 次 为 n 的 旋转 轴 ), 则 必 
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及 个 对 称 面包 含 L”, 即 :L” x Py 一 L"nP。 

(2) 有 一 个 二 垂直 也 ", 必 有 半 个 大 垂直 也 ", 即 : 亏 "X 二 1 ) 一 
L"nL?。 

(3) 偶 次 对 称 轴 垂 直 对 称 面 ,其 交点 为 对 称 中心 , 即 :L") x P| ) 一 
L"PC。 反 过 来 也 可 以 说 ,对 称 面 与 对 称 中 心 组 合 时 一 定 产生 垂直 此 对 称 
面 的 偶 次 轴 。 

(4) 旋转 反 伸 轴 ( 反 轴 )L? 中 ”为 奇数 时 必须 有 对 称 中心 , 即 :7?-> 
LC 

(5) 当 nn( 偶 数 ) 次 旋转 反 伸 轴 1? 与 包含 它 的 对 称 面 P 或 垂直 于 它 


n 


的 2 次 旋转 轴 L? 组 合 时 , 则 : L? x Piyy = 1?X Li 一 L? 如 L?) 如 


Piy)o 
2.2 二 维 点 群 
二 维 点 对 称 要 素 的 组 合 称 为 二 维 点 群 ,共有 10 个 点 群 ,4 个 晶 系 ,如 


表 3.3。 
表 3.3 二 维 点 群 


, 
唱 系 斜 方 正 交 正方 | 人 六方 


日 
Cs Cai Ce Cs 


点 | 至 佛 利 斯 符 9I CC | Cc Cc|e 

群 | 国 际 符号 1 2 lIm 2mm 4 4mm 13 3m 6 6mm 

第 二 位置 | 旋 转 点 旋转 点 | 旋转 
垂 


第 二 位 置 | 垂直 和 的 对 | 垂直 X.、Y 的 对 直 X、Y.U 
命名 方法 称 线 称 线 的 对 称 线 
第 三 位 置 | 垂直 YY 的 对 ”| 对 角 线 方向 的 对 |[21] 方 向 的 对 称 
称 线 称 线 线 
2.3 三 维 点 群 


三 维 空间 点 对 称 操作 中 对 称 要 素 的 组 合 所 得 到 的 对 称 群 称 为 三 维 点 
群 。 点 群 不 存在 平移 操作 ,所 有 的 对 称 要 素 都 集中 在 一 个 共同 的 点 上 。 
对 称 要 素 是 旋转 、 反 映 、 反 伸 ( 对 称 中 心 ) 和 旋转 反 伸 。 这 些 对 称 要 素 组 合 
的 32 个 点 群 的 圣 佛 利 斯 (Schoentlies) 符 号 及 国际 符号 如 表 3.4。 

圣 佛 利 斯 符号 中 C 为 循环 点 群 , 表 示 只 有 一 个 对 称 轴 的 点 群 。 右 下 
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角 的 数字 为 旋转 轴 的 轴 次 ,如 存在 对 称 中 心 ,在 符号 的 右 下 角 加 字母 i; 如 
有 与 对 称 轴 垂直 的 对 称 面 ,在 符号 的 右 下 角 加 字母 h; 当 有 与 对 称 轴 平 行 
的 对 称 面 时 ,在 符号 的 右 下 角 加 字母 v。DD 为 二 面体 点 群 , 表 示 只 有 对 称 
轴 的 组 合 。 右 下 角 的 数字 表示 其 主轴 的 轴 次 ,如 有 对 称 面 与 主轴 平行 ,而 
与 其 余 的 轴 斜 交 ,在 其 右 下 角 加 字母 d; 如 有 对 称 面 与 主轴 垂直 ,在 其 右 
下 角 加 字母 h。S 为 反 伸 轴 群 ,其 右 下 角 的 数字 代表 旋转 反映 轴 的 轴 次 。 
代为 四 面体 群 (四 面体 的 对 称 轴 的 组 合 ), O 为 八 面体 群 ( 八 面体 的 对 称 
轴 的 组 合 )。 

国际 符号 (Hermann - Mauguin 符号 ,简称 HM 符号 ) 表 示 中 ,简单 对 
称 轴 以 轴 次 的 数字 表示 ;旋转 反 伸 轴 亦 用 轴 次 的 数目 表示 ,但 在 数字 之 上 
加 “一 ”号 ;对 称 面 以 m 表示 ; 当 镜 面 垂直 4 次 轴 时 ,写作 4/m ;而 镜面 包 
含 (平行 )4 次 轴 时 , 则 写成 4mm。 现 将 32 个 点 群 及 劳 埃 群 列 于 表 3.4。 

劳 埃 群 是 32 个 点 群 加 进 对 称 中 心 而 得 出 的 ,11 个 劳 埃 群 在 晶体 学 
实验 研究 中 有 广泛 应 用 。 

表 3.4 32 个 点 群 及 其 劳 埃 群 


品系 点 群 点 群 轴 向 对 称 要 素 方向 和 数目 劳 埃 群 
、 | 壮 佛 利 斯 符号 | 国际 符号 ( 圆 括号 内 数字 代表 该 对 称 要 素 的 数目)| 也 
py Ci 1 一 
三 斜 C， I 1 

| C2 2 
单 斜 C、 m 2/m 
Can 2/m 
-| 十 十 
D, 222 
止 交 D,, mm2 mmm 
Dan mmm 
-十 -|- 
C a [110] 
|. 
Ca 4 4 
Sa 4 1 4/m 
四 | Can | 4/m | mm | 
方 D, 422 4 2(2) 2(2) 
Ca 4 mm 4 m{(2) m (2) 
Dza 42m 4 2(2) m(2) 4/mmm 
Da |4/mmm| < 二 (2) | 乞 (2) 
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晶 系 点 群 点 群 轴 疝 对 称 要 素 方 向 和 数目 劳 埃 群 
mY 兰 佛 利 斯 符号 | 国际 符号 |( 贺 括号 内 数字 代表 该 对 称 要 素 的 数目 ) 
‘ 
上 
C3 3 3 一 
-- Ca 3 3 3 
三 | | | 
方 Dp; 32 3 2(2) 
Ca, 3m 3 的 3m 
Dag 3m 3 3) 
T 
C a [210] 
一 下 一 一 一 二 
Ce 6 6 
Ca 6 6 6/m 
六 Cen 6/m 忆 
方 十 | 一 
Dse 622 6 2(3) 2(3) 
Ce。 bmm 6 mt{3) m (3) 
Dap 6m2 6 m{3) 2(3) 6/mmm 
6 之 (3) 2.03) 
Dean 6/mmm m pr mm 
c [111] [110] 
下 2 203) 3(4) 3 
m = m 
立 了 加 元 (3) 3(4) | 
方 O 432 4(3) 3(4) 2(6) 
Ta 43m 43(3) 3(4) m (6) 
4 2 m3m 
Os m3m (3) 3(4) 区 (6) 
| | | | | 


3. 空间 格子 (点 阵 ) 


晶体 结构 的 基本 特征 是 其 中 的 质点 在 三 维 空间 作 有 规律 的 重复 排 
列 ;表示 这 种 晶体 结构 基本 规律 性 的 几何 图 形 ,就 是 空间 格子 。 
二 维 空间 中 平移 等 效 点 的 集合 产生 了 一 个 “网 格 ”, 而 在 三 维 空间 中 
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其 基本 平移 矢量 终点 的 集合 组 成 一 个 空间 格子 , 常 称 为 “品格 "或 “点 阵 ”。 
3.1 点 阵 的 定向 原则 


不 同 唱 系 的 单位 晶 胞 及 基 矢 量 的 选取 的 规定 如 下 : 

(1) 每 个 基 矢 量 是 从 原点 出 发 到 达 其 行列 中 最 近 的 网 格 点 的 点 阵 矢 
量 。 基 矢量 的 定义 要 符合 右手 系 原则 。 

(2) 对 于 立方 点 阵 , 基 矢量 应 与 4 次 轴 平 行 。 

(3) 对 于 六 方 点 阵 ,一 个 基 矢 量 与 6 次 轴 平 行 , 记 作 ec。 其 余 的 两 个 
基 矢 量 是 两 个 2 次 轴 的 方向 ,这 两 个 方向 必须 成 120" 夹 角 且 矢 量 的 长 度 
尽 可 能 地 短 。 

萎 面 体 点 阵 有 两 种 定向 方法 :第 一 种 是 按 “ 六 方 "定向 ,即将 3 次 轴 当 


作 c。 定 向 以 后 ,点 阵 点 占据 在 (0,0,0) 、( 邹 , 地 , 子 ) 及 (二, 子 ,了 位 置 


时 称 正定 向 ,晶体 学 工作 中 遵循 正定 向 原则 。 在 正定 向 及 负 定 向 的 晶 胞 
内 两 个 附加 点 的 分 布 如 图 3.17 所 示 。 第 二 种 定向 是 选择 一 个 菱 面体 晶 
胞 , 选 a.b、e 为 3 个 与 3 次 轴 相 交 成 等 角度 且 不 共 面 的 3 个 最 短 的 点 阵 
矢量 。 

(4) 四 方 晶 系 ,选取 4 次 轴 为 c, 而 a、b 两 个 基 矢 量 是 两 个 互相 垂直 
的 2 次 轴 且 应 是 矢量 长 度 最 短 的 那 一 套 。 

(5) 正 交 点 阵 ,a .bc 为 3 个 互相 垂直 的 2 次 轴 。 

(6) 单 斜 点 阵 ,晶体 学 国际 表 (Theo Hahn,1983) 上 列 出 了 两 种 定向 : 
第 一 种 定向 , 方向 是 唯一 的 , 即 b 轴 平 行 于 2 次 轴 ,a ,ce 是 垂直 于 4b 的 
面 网 中 的 两 个 最 短 矢 量 ,它们 之 间 的 夹 角 8 应 选 为 非 锐角 ( 即 B 宇 90")。 
男 一 种 定向 是 c 作 唯 一 方向 , 即 c 平行 于 2 次 轴 , 在 这 种 情况 下 ,a 和 有 
是 垂直 于 * 的 面 网 中 的 两 个 最 短 的 矢量 , 且 a 与 之 间 的 夹 角 7y 守 90。 
一 般 将 b 作为 唯一 方向 的 定向 方式 称 作为 标准 定向 。 

(7) 三 斜 点 阵 ,必须 用 约 化 胞 的 方法 来 加 以 描述 。 

运用 上 述 规 则 时 ,有 时 会 发 现 不 是 所 有 的 点 阵 点 都 能 用 整数 坐标 来 
进行 描述 的 。 在 这 种 情况 下 ,一 个 晶 胞 内 可 含有 2、3、4 个 点 阵 点 。 这 种 
含 附 加 的 点 的 晶 胞 称 为 带 心 晶 胞 (或 复 晶 胞 ) 。 在 传统 定向 时 应 使 带 心 的 
数目 尽 可 能 少 。 

二 维 情况 下 只 有 两 种 情况 : 

已 无 心 (原始 的 或 素 的 ) 
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(a) (b) 
图 3.17 (a) 姜 面体 六 方 定向 正 取 向 ;(b) 萎 面体 六 方 定向 负 取 向 


C : 面 心 

三 维 情况 的 唱 胞 : 

P :无心 (原始 的 或 素 的 ) 

1: 体 心 

下 : 面 心 

A、B、C: 底 心 。 即 (6,c)、(c,a) 及 (a,5b5) 上 带 心 或 称 A 面 心 .B 面 
心 、C 面 心 。 

R: 萎 面体 按 六 方 定向 时 的 带 心 情况 

三 斜 晶 系 中 不 存在 带 心 点 阵 。 

单 斜 晶 系 中 ,4 面 心 和 C 面 心 是 相同 的 (a 轴 和 < 轴 可 以 互 换 )。B 
面 心 可 以 选 为 P, 见 图 3.18(a)。I\F 点 阵 也 可 以 选 成 A 及 C, 见 图 3.18 
(b)、(c)。 因 此 ,在 标准 定向 中 , 单 斜 晶 系 只 有 P、C 两 种 , 见 图 3.18(d)。 

正 交 晶 系 中 ,原始 的 PC 面 心 (A 及 B 面 心 可 用 换 轴 的 方法 选 为 
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C)、 体 心 工 及 面 心 下 都 有 。 

四 方 晶 系 , 点 阵 类 型 只 有 及 了 两 种 (C 可 改选 成 尸 , 下 可 改选 成 
1)。 

三 方 .六 方 唱 系 有 P 及 R 两 种 点 阵 。 

立方 晶 系 有 P、I、F 点 阵 。 


图 3.18 (a) 单 斜 格子 B 寺 P;(b) 单 斜 格子 [二 A; 
(c) 单 斜 格子 FF 二 Ci(d) 单 斜 格子 C 关 PP 


3.2 布 拉 维 (Bravais) 点 阵 


考虑 到 空间 格子 的 点 群 对 称 及 带 心情 况 ,1866 年 布 拉 维 按 点 群 分 类 
的 原则 得 出 布 拉 维 晶 格 。 只 有 在 两 个 晶 格 的 点 群 对 称 性 及 带 心 情况 完全 
一 致 时 ,它们 才 被 视 为 同一 布 拉 维 晶 格 类 型 。 布 拉 维 点 阵 的 数目 在 一 维 
情况 下 是 1, 二 维 情况 下 是 5, 匈 图 3.19(a), 三 维 情况 下 是 14, 见 图 
3.19(b) ,四 维 情况 下 是 64。 布 拉 维 点 阵 可 用 拓扑 学 方法 及 代数 方法 推 
导出 来 。 布 拉 维 点 阵 原理 也 适用 于 准 晶 体 点 阵 空间 ,如 图 3.19(a) 所 示 ， 
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入 人 AAA 

D NN 
出 人 /a pk 
/ A AL 


图 3.19 (a) 晶 体 与 准 晶体 的 二 维 布 拉 维 蝇 胞 ; 
(b) 三 维 布 拉 维 点 阵 的 14 种 常规 唱 胞 
. 三 斜 原始 (P);2. 单 斜 原始 (P);3. 单 斜 底 心 (C);4. 正 交 原 始 (P); 
. 正 交底 心 (C);4. 正 交 体 心 (1);7. 正 交 面 心 (下 ) ;8. 六 方 原始 (P); 
9. 三 方 莹 面体 (R);10. 四 方 原始 (P);11. 四 方 体 心 (71); 
12. 立方 原始 (P);13. 立方 体 心 (1);14. 立方 面 心 (下) 


(一 


AN NLJ 
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第 一 行 是 常规 晶体 中 的 5 种 二 维 布 拉 维 点 阵 ,第 二 行 是 准 晶 体 中 推导 出 
的 4 种 二 维 布 拉 维 准点 阵 。 该 图 标 出 了 每 个 点 阵 点 的 点 群 对 称 符号 。 准 
点 阵 的 平移 对 称 呈 以 无 公 度 平移 矢量 为 特征 的 放大 或 缩小 操作 。 在 常规 
晶体 中 的 三 维 情况 下 ,各 晶 系 14 种 布 拉 维 点 阵 是 : 

三 斜 晶 系 :a 关 5 关 c;a 关 Bp 关 7, 只 有 一 种 原始 格子 P。 

单 斜 晶 系 :天 0 和 关 cia=y=90" ,8 和 90" 及 120"。 

有 两 种 定向 :DyY 宇 90';@8 宇 90"。 
有 了 两 种 格子 :已 .C。 

这 里 应 注意 :QD A 心 格子 与 C 心 格子 相同 , 因 a 、e 轴 可 以 互 换 ( 但 
注意 少 轴 的 方向 );@ B 心 格子 应 选 为 已 格子 , 即 B 三 P, 如 图 3.18(a) 所 
示 , 若 已 心 格 子 唱 胞 参数 为 co .c, 己 格子 晶 胞 参数 为 wa .6 、c , 则 a= 
4b be + 及 FA, 见 图 3.18(b) (co;@ C 心 格子 不 
能 取 成 P 格子 , 见 图 3.18(d)。 

正 交 晶 系 :wa 天 0 天 cia=8=7y=90"。 

以 3 个 互相 垂直 的 2 次 轴 或 垂直 对 称 面 的 方向 为 轴 向 。 
格子 类 型 :P.A( 或 有.C)、 下 。 

四 方 唱 系 :ae = 6b6 关 cc;a= B= y=90"。 

将 4 次 轴 选 为 c 轴 ,a 、65 平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 面 
等 。 
格子 类 型 :已 及 了 (这 里 C==P,F=1)。 
立方 唱 系 :a=b=c;a= B=7=90'。 _ 
4 个 3 次 轴 为 立方 体 体 对 角 线 方向 ,立方体 的 ap、e 与 3 
次 轴 的 夹 角 为 54°44 。 
格子 类 型 :P、[ 下。 
六 方 晶 系 :a=0 天 ciac=8=90,7y7=120"。 
c 平行 于 6 次 轴 ,a .b 平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 面 。 
为 P 格 子 ( 可 有 O、P.、HH 定 向 )。 
三 方 别 系 : 特 点 是 有 一 个 3 次 轴 。 格 子 类 型 有 两 种 :P 及 RR。 
PP 格子 ;a =b 关 c;a= B=90',y=120°,e 平行 于 3 次 轴 ， 
4 .bb 平行 于 2 次 轴 或 垂直 于 对 称 面 。 
R 格子 :a 一 b=c,a=pB=y<120' 关 90°。 

萎 面 体 可 按 六 方 定 向 ,将 其 3 次 轴 作 为 c 轴 , 其 最 小 六 方 单位 晶 胞 除 
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(0,0,0) 点 外 ,还 有 两 个 附加 点 [ 王 , 广 ,斑斑 ,于 ,于 )。 雁 面体 相对 于 
6 次 轴 " 可 有 两 种 取向 : 一 为 正 取向 ,点 阵 点 占据 在 (0,0,0)、 


( 当 : 广 雪 )、 ( 雪 : 字 , 邹 ); 另 一 种 是 负 取 向 ,点 阵 点 在 (0, 0, 0)、 


( 读 导 村 八 ( 于 ,本 ), 见 图 3.17。 通 常 采用 正 取向 。 需 要 注意 ,此 
时 菱 面体 按 六 方 定 向 的 衍射 条 件 是 :-A+&+L=37mn。 

三 维 点 阵 的 单位 晶 胞 除了 用 轴 长 (a .5 、.c) 及 轴 角 a、8、y 来 描述 外 ， 
也 用 可 成 对 的 基 矢 量 的 数量 积 表示 。 各 对 数量 积 可 写成 3x3 矩阵 形式 : 

0 一 (St)=CG i,k=1,2,3 

G 称 为 度量 系数 矩阵 或 度量 张 量 ( 表 3.5) 

表 3.5 二 维 布 拉 维 点 阵 参数 及 度量 张 量 

布 拉 维 | 点 阵 参 数 度 量 参 数 
点 阵 | 常规 的 | 原始 的 | 常规 的 原始 的 “| 。 系数 间 关系 


十 


QG、O ab 8 82 18 8&1 
mP 
7 7 £22 B22 


, 1 
811 = (gn + g22) 


7= 90° 822 , ， 9 0 
al=a2|: Ee ，_ 1 

oC ! 2 Bll 2 B812= 4 (gi 822) | 

PA B11 0 O 


B811=2(gl1 + g12) 
&22 =2(g11 — g12) 
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4. 空 间 群 


4.1 空间 对 称 要 素 


品 体 微 观 结构 的 对 称 要 素 组 合 包括 点 对 称 操作 .平移 对 称 操 作 ,而 且 
对 称 要 素 的 分 布 不 局 限于 晶 格 结 点 上 。 这 种 分 布 于 整个 晶体 空间 的 对 称 
要 素 组 合 称 为 空间 群 。 

空间 群 对 称 要 素 中 ,除了 旋转 .反映 、 反 伸 外 ,还 有 螺旋 轴 及 滑 移 面 。 
各 种 对 称 要 素 的 印刷 及 图 形 符号 在 X 射线 结晶 学 国际 表 中 均 有 明确 规 
定 , 见 附 表 3.1。 


4.2 对称 要 素 组 合 规律 


4.2.1 由 点 阵 的 平移 性 推论 

由 点 阵 的 平移 性 可 知 :@@ 旋 转轴 平行 于 点 阵 行列 ,同时 垂直 点 阵 平 
面 。@ 某 一 结 点 有 对 称 轴 , 所 有 的 点 阵 点 都 有 对 称 轴 。@ 对 称 面 平行 
于 点 阵 平面 ,垂直 于 点 阵 行列 。 
4.2.2 两 个 间距 为 d 的 反映 面 组 合 

两 个 间距 为 4 的 反映 面 组 合 将 产生 一 垂直 于 它们 的 平移 点 列 ,其 平 
移 周 期 为 24 , 见 图 3.20(a)。 
4.2.3 两 交角 为 90" 的 对 称 面 , 交 线 必 为 对 称 轴 

中 相互 垂直 的 两 对 称 面 交 线 为 2 次 旋转 轴 。@ 对 称 面 与 竖 直 滑 移 面 
垂直 时 ,产生 2 次 螺旋 轴 , 见 图 3.20(b)。@@ 两 个 竖 直 滑 移 面相 垂直 ( 滑 
移 方向 平行 交 线 方向 ) , 交 线 为 2 次 旋转 轴 , 见 图 3.20(c)。 人 @ 反 映 面 ( 或 
水 平滑 移 面 ) 与 水 平滑 移 面 相交 ,在 滑 称 方向 的 1/4* 处 (1 为 周期 ) 产 生 2 
次 螺旋 转 , 见 图 3.20(d) (e)。 图 两 个 滑 移 面 之 一 是 水 平滑 移 面 时 ,在 水 
平滑 移 方向 的 1/41 处 产生 2 次 螺旋 轴 , 见 图 3.20({)、(g)。 
4.2.4 ”由 带 心 点 阵 所 派生 的 对 称 要 素 

中 底 心 点 阵 :(a) 有 垂直 底 心平 面 的 反映 面 ,就 有 与 反映 面 平行 的 滑 
移 面 ,相互 间 为 1/41, 见 图 3.20(h)。(b) 车 有 竖 直 方向 的 滑 移 面 ,就 有 和 
它 平行 的 x 滑 移 面 ,相互 间隔 为 1/41 , 见 图 3.20(i)。@ 侧 心 点 阵 : (a) 有 
垂直 于 a 轴 方 向 的 反映 面 产 , 则 此 m 反映 必 包 含有 nn 滑 移 面 ,它们 相互 
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图 3.20 对称 要 素 组 合 规律 图 


A 


“ “一 一 
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合 , 见 图 3.20(j)。(b) 有 垂直 于 a 轴 方 向 的 5 滑 移 面 , 则 06 滑 移 面 必 
包含 有 c 滑 移 面 ,它们 相互 重合 , 见 图 3.20(k)。 癸 面 心 点 阵 : 是 三 维 的 
底 心 点 阵 ,所 以 适用 底 心 点 阵 的 组 合 规律 ,通过 组 合 可 出 现 qd 滑 移 面 。 
@ 体 心 点 阵 :(a) 有 对 称 面 m ,平行 它 的 方向 必 有 斜 向 滑 移 面 ,它们 相 
互 间隔 为 1/41, 见 图 3.20(1)。(b) 有 水 平滑 移 面 , 必 有 平行 它 的 竖 直 滑 
移 面 。 它 们 相互 间隔 为 1/41, 见 图 3.20(m)。 


4.3 平面 群 


平面 群 是 空间 对 称 要 素 一 切 可 能 的 组 合 在 二 维 平面 上 的 投影 ,共有 
17 个 平面 群 ,如 图 3.21 所 示 。 以 P2 平面 群 为 例 ,讨论 其 对 称 要 素 的 组 
合 过 程 。 将 图 3.22(a) 中 2 次 旋转 点 对 称 要 素 配 置 到 网 格 原点 上 , 见 图 
3.22(b)。 进 行 平移 对 称 操作 的 结果 使 网 格 的 每 个 结 点 均 配 置 了 2 次 旋 


P1 Pp2 Pm 
1 1 
二 = 十 二 
s ' ' 101 
| 三 和 二 
1 让 
Cm P2 mn p2mg P2gg 
! \ 
N PA 
/ 、\ 
| 人 人 、 
C2mm Pt4 Plmm Pdgm ps 
\/ 
”1 / 


图 3.21 17 个 平面 群 及 其 符号 
粗 实 线 及 虚线 分 别 表示 镜面 和 滑 移 面 ,其 方位 与 纸 面 垂直 
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转 点 , 见 图 3.22(c) ,这样 的 配置 引起 了 附加 的 2 次 旋转 点 。 这 些 2 次 旋 
转 点 在 图 3.22(c) 中 是 在 晶 胞 的 (0,1 人 2)、(172,0) 及 (1/2,1/2) 处 。 将 已 
配置 了 上 述 对 称 要素 的 晶 胞 进行 二 维 方向 的 平移 ,其 结果 如 图 3.22(c) 
所 示 。 此 时 ,这 个 二 维 方向 无 限 伸展 的 平面 群 即 为 P2。 


4o (b) 


(ec) 
图 3.22 平面 群 P2 的 组 合 示 意图 


在 国际 表 中 平面 群 符号 可 由 4 
个 位 置 (最 多 是 4 个 位 置 ) 的 符号 表 
示 。 第 一 个 位 置 表 示 晶 胞 类 型 ,第 
二 个 位 置 表示 垂直 于 纸 面 的 旋转 点 
是 一 个 数字 (2.3.4.6) ,第 三 及 第 四 
位 置 表 示 垂 直 于 单位 平移 矢量 的 对 
称 要 素 。 如 P2 平面 群 ,P 表示 素 格 
子 ,2 表示 2 次 旋转 点 。 平面 群 。 外 323 P28s 平面 群 的 表示 
P2gg 中 前 两 位 字符 仍 表示 素 格子 及 2 次 旋转 点 ,第 三 及 第 四 位 置 上 的 
88 表示 垂直 于 平移 基 矢 量 a 和 2 方向 均 有 滑 移 线 。P2gg 的 对 称 要 素 及 
等 效 点 分 布 如 图 3.23 所 示 。 

图 中 规定 z 轴 方 向 是 从 上 至 下 ,y 轴 方 向 是 从 左 至 右 。 原 点 选 在 图 
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形 左 上 角 的 结 点 上 。 网 格 中 点 的 位 置 用 分 数 坐 标 表 示 。 国 际 表 中 给 出 了 
P2gg 的 不 对 称 单位 。 不 对 称 单位 是 指 单位 晶 胞 (或 单位 网 格 ) 中 不 能 由 
对 称 操作 产生 的 非 重 复 部 分 。 对 于 P2gg ,范围 为 0 委 z 科 12,0 迄 y 委 
1 人 2 的 1[4 网 格 称 为 不 对 称 单位 。 网 格 的 其 他 部 分 可 由 该 不 对 称 单位 通 
过 对 称 操作 而 产生 。 下 面 列 出 了 各 种 等 效 点 位 置 的 分 数 坐 标 。 

重复 点 的 点 的 


坐 未 反射 情况 
点 数 符号 对 称 标 
4 C 1 yi 过 > ,让 +y AR :无 
1 1 h0O:h=2n 
2 bb 2 2 0;2,7 0k:k=2n 
1 1 条 件 同上 ,外 加 
2? « 2 0,0; 了 7, hk:h+k=2n 
4.4 空间 群 


空间 群 是 点 对 称 操 作 和 平移 对 称 操 作 的 对 称 要 素 全 部 可 能 的 组 合 ， 
点 群 反映 的 是 晶体 外 形 上 的 对 称 关系 ,而 空间 群 则 表示 了 晶体 结构 内 部 
原子 及 离子 间 的 对 称 关系 ,空间 群 共 230 个 , 它 分 属于 32 个 点 群 。 
4.4.1 空间 群 符号 
空间 群 符号 中 只 能 把 原始 的 对 称 要 素 表 示 出 来 ,而 把 推导 出 来 的 其 
他 对 称 要 素 略 去 。 与 点 群 一样 , 空 间 群 符号 有 两 种 一 一 国际 符号 (HM) 
和 圣 佛 利 斯 (Schoentlies) 符 号 。 国 际 符号 中 ,第 一 部 分 为 空间 格子 类 型 符 
号 P.C(A、B)、I\ 下 ,后 一 部 分 是 与 该 空间 群 所 属 的 点 群 的 国际 符号 基 
本 相同 ,只 是 在 相应 的 位 置 上 换 上 了 内 部 对 称 要 素 的 符号 。 如 点 群 C2 
一 2/m ,考虑 格子 类 型 及 相应 的 内 部 对 称 要 素 则 有 : 
Cl — P2/m C3 — P21 /m C3 — C2/m 
CH — P2/e Ci- P21/ec CH ~ C2/e 
这 样 共 有 6 个 空间 群 ,它们 的 圣 佛 利 斯 符号 是 在 其 所 属 的 点 群 的 圣 
佛 利 斯 符号 的 右上 角 加 一 个 数字 编号 (1 一 6)。230 个 空间 群 列 于 表 3.6 
中 。 
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表 3.6 230 个 空间 群 


品 点 群 i 
系 广 一 一 人 一 一 一 空 间 群 
Schfl HM 
=| cc | 1 pi 
斜 | CC 1 je 
CS YI 2 IP2 P2 C2 
舞 C1~® m Pm Pc Cm Ce 
CH YY) 2/m’ lP2/m P21/m C2/m P2/e P2/e C2/e 
DDS- 222 [P222 P222, P212.2 P212121 C2221 C222 F222 
1222 1212121 
C$1-22) mm2 iPmm2 Pmc2| Pce2 Pma2 Pecra2! Pnc2 Pmn21 
Pba2 Pna2! Pnn2 Cmm2 Cmc2! Cce2 Amm2 
正 Abm2 Ama2 Aba2 Fmm2 Fdd2 Imm2 lba2 
Ima2 
交 DA! ~28) mmm" lIPmmm Pnnn Peem Pban Pmma Pnna Pmna 
Peea Pbam Pecn Pbem Pnnm Pmmn Pbcn 
Pbca Pama Cmem Cmca Cmmm (Ceem Cmma 
Ceea Fmmm Fadd Immm lbam Tbca Imma 
CC 全 9) 4 IP4 P4， P4  P4 14 I41 
S42 4 IP4 14 
CH | a/m’* lP4/m Pa4/m Pa/n Ph/n I4/m I4i/a 
DY™0| 422 |P422 P42.2 P422 P41212 P4222 P42212 P4322 
P43212 1422 14,22 
四 C412) 4mm IPAmm Pd4bm PA4cm Pd4nm P4cc P4nc P44,mc 
P42pc I4mm I4cm I4iImd I41cd 
Diy YW)| 和 am lIP42m P42c PA2im P42ic Pam2 PHc2 P462 
P4n2 14m2 14c2 I42m 142d 
万 如 一 20) afmmm” PA/mmm PA4/mce PA/nbm Pa/nne PAa/mbm PA4/mnc PA/nmm 
PA/nce PAs/mmec P42/mem P42/nbe P42/nnm PA4y/mbe P4s/mnm 
Padz/nmc Paz/ncem TA/mmm ITA/mem Th1/amd I41/acd 
clo] 3 lp3 P33 P33  R3 
三 | CC | 3* |p3 R3 
Dyn) 32 IP312 P321 P312 P321! P312 P321 R32 
方 | Chi 3m |P3ml P31lm P3ct P3l¢e R3m R3e 
DS ?| 3m’ |P3lm P3lc P3ml P31l R3m  R3c 
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目 点 群 _ 
过 空 间 群 
Sehll. HM 
十 Cr T 6 P6 已 6， pes Pe, P6, P03 
CH 6 IP6 


六 | DE | 6/m’ IP6/m Pb6s/m 

Di*®, 622 |jP622 P622 P6s22 P6222 P6122 P6322 
方 | C6 | Gmm IP6mm P6ce  P6scm Pebsme 
DY | 6m2 |P6m2 P6c2 P62m Pé2ec 
Deb ® |o/mmm” IP6/mmm Po/mee P63/ mcm P63/ mme 
Tm) 23 lp23 F233 123 P23 123 
工人 | 3° Pm3 Pn3 Fm3 Fd3 Im3 Pa3 fa3 
YO 432 P432 P432 F432 F432 1432 P4332 P432 
14132 
方 | TE) 43m lpa3m Fa3m la3m Pa3n Fi3c fa3d 
Of | m3m’ pm3m Pn3n Pm3n Pn3m Fm3m Fm3e Fd3m 

Fd3c Im3m la3d 

注 :Schfl 为 圣 佛 利 斯 符号 , HM 为 国际 符号 , * 为 有 心 点 群 (对 应 的 空间 群 亦 为 
有 心 )。 
4.4.2 等 效 点 系 

等 效 点 系 是 利用 一 个 空间 群 中 所 有 对 称 要 素 的 操作 由 一 个 原始 点 推 
导出 来 的 规则 点 系 。 由 于 原始 点 与 空间 群 中 对 称 要 素 的 相对 位 置 有 区 
别 , 可 以 推导 出 数 种 等 效 点 系 。 一 般 等 效 点 系 : 从 原始 点 在 一 般 位 置 上 
(也 包括 原始 点 在 螺旋 轴 及 滑 移 面 上 ) 推 导出 来 的 等 效 点 系 称 为 一 般 等 效 
点 系 。 特 殊 等 效 点 系 :从 与 对 称 要 素 有 特殊 的 位 置 关系 (如 位 于 对 称 面 、 
对 称 轴 、 对 称 要 素 的 交点 ,对称 中 心 或 旋转 反 伸 中 心 上 ) 的 点 所 得 出 的 等 
效 点 系 称 为 特殊 等 效 点 系 。 由 于 各 等 效 点 系 的 对 称 要 素 的 位 置 有 别 , 其 
本 身 的 对 称 程度 也 有 区 别 。 一 般 等 效 点 系 的 对 称 程度 最 低 。 一 套 等 效 点 
系 在 一 个 晶 胞 中 所 具有 的 等 效 点 数 称 为 该 等 效 点 系 的 重复 点 数 。 在 一 个 
空间 群 中 等 效 点 系 可 在 X 射线 结晶 学 国际 表 上 查 到 。 
4.4.3 空间 群 表 的 说 明 与 使 用 

在 国际 表 中 ,每 个 空间 群 图 表 占 两 页 篇 幅 , 其 内 容 是 : 
左 页 : 
标题 第 一 行 : 
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中 空间 群 的 简略 HM 符号 , 单 斜 . 正 交 四方 和 六 方 晶 系 空间 群 的 
HM 符号 与 晶 轴 的 选取 有 关 ( 见 表 3.9)。 
@ 空间 群 的 圣 佛 利 斯 符号 ,如 C2/m 的 符号 是 Cj (平面 群 没 有 这 
一 项 )。 
@@ 空间 群 的 点 群 的 简略 HM 符号 ,如 C2/m 的 点 群 的 简略 HM 符 
号 是 2/m。 将 空间 群 的 圣 佛 利 斯 符号 右上 角 的 序号 去 掉 , 就 得 
其 点 群 的 圣 佛 利 斯 符号 。 
@ 郧 系 的 名 称 。 
标题 第 二 行 : 
QOD 空间 群 的 序号 。 
人 O 空间 群 的 完全 HM 符号 ,如 C2/m 的 完全 符号 是 C12/m1。 
@ 帕 特 逊 对 称 性 。 
某 些 空间 群 标 题 有 三 行 ,第 三 行 的 内 容 是 原点 选择 (origin choice ) ， 
或 是 坐标 轴 定 向 和 单 胞 选择 。 
空间 群 的 图 示 : 
标题 之 下 的 空间 群 图 标 出 了 对 称 要 素 的 相对 位 置 和 取向 ,并 图 示 一 
般 等 效 位 置 , 即 一 组 在 对 称 性 上 等 效 的 一 般 位 置 的 配置 。 
原点 (Origin): 
原点 的 选择 应 有 利于 晶体 结构 测定 的 计算 及 其 描述 ,空间 群 图 表 选 
择 原 点 的 习惯 是 : 
Q 90 种 中 心 对 称 的 空间 群 , 选 对 称 中 心 为 原点 。 如 其 中 24 种 空间 
群 含 有 不 在 对 称 中心 的 高 对 称 性 点 ,就 再 选 高 对 称 性 点 为 原点 。 
@ 空间 群 P212121 的 3 个 方向 上 的 21 螺旋 轴 互 不 相交 ,此 时 原点 取 
位 于 3 对 2; 轴 的 中 心 ,其 他 一 些 含有 21212) 为 子 群 的 非 中 心 对 
称 空间 群 也 照 此 方式 取 原 点 。 
@ 非 中 心 对 称 空间 群 ,原点 一 般 取 在 最 高 对 称 点 处 。 若 位 置 对 称 性 
都 不 比 1 高 ,通常 把 原点 放 在 螺旋 轴 上 或 在 滑 移 面 上 ,或 在 若干 
这 样 的 对 称 元 素 的 交点 上 。 
空间 群 图 表 在 原点 这 一 条 中 首先 给 出 原点 的 位 置 对称 性 ,然后 标 出 
通过 原点 的 对 称 元 素 。 对 于 原点 有 两 种 选 法 的 空间 群 ,还 给 出 该 原 
点 相对 于 另 一 原点 的 关系 。 
不 对 称 单 位 (Asymmetric unit ) : 
指 该 空间 群 独 立 对 称 操 作 的 空间 ,包含 了 为 充分 描述 晶体 结构 所 必 
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需 的 一 切 信息 。 


对 称 操作 (Symmetric operations): 
列 出 了 从 任意 点 (zx,y,z) 的 位 置 出 发 ,用 所 有 的 空间 对 称 操作 进行 
变换 得 出 的 位 置 (一 般 位 置 ), 及 在 对 称 操作 中 基本 对 称 操作 类 型 及 
相应 对 称 元 素 的 方向 和 位 置 。 


表 3.7 HM 符号 的 对 称 性 方向 


每 一 位 HM 符号 的 对 称 性 方向 
布 拉 维 唱 系 
第 一 位 第 二 位 第 三 位 
斜 交 
矩形 [10] [01] 
一 . [10] [11] 
维 | 正方 平面 中 的 旋转 点 | lr 
[10] [11] 
六 用 fo | 1 
| | [11] [21] 
苯 | 
[010]( 唯 一 性 轴 6) 
| 单 儿 | [001J( 只 一 性 办 
正 交 [100] [010] [001] 
_ [100] [110] 
四 广 [001] | | | fag] | 
一 [100] [110] 
一 六 方 [001] fo | fia | 
[1 10] [2 10] 
[100] 
萎 面 体 
维 (六 角 和 坐标 ) [001] loo | 
[1 10] 
| 一 
[110] 
葵 面 体 一 
( 萎 面 体 坐标 ) [1 Len 
上 | [101] 
[100] i [110][110] 
立方 cou01 | [111] ftomton 
00 1 
[001] Ti] [101][101] 
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生成 操作 的 选择 (Generators selected ) : 
位 于 空间 群 图 表 右 页 上 方 。 选 择 生 成 操作 的 原则 是 : 
中 同 晶 类 的 空间 群 尽 可 能 选 同 类 对 称 操作 。 
@) 生成 操作 及 其 顺序 要 选择 突出 该 空间 群 的 尽 可 能 多 的 子 群 。 
@@ 生成 操作 应 选择 适当 ,使 得 操作 的 乘 寡 的 乘积 生成 该 空间 群 的 对 
称 操作 时 仅 出 现 二 次 乘 害 。 
@ 中 心 对 称 空间 群 总 是 选 某 反 伸 操 作 ( 尽 可 能 位 于 坐标 原点 的 反 伸 
中 心 ) 作 为 生成 操作 。 
位 置 (Positions): 
空间 群 图表 中 的 位 置 此 条 款 下 从 左 至 右 给 出 : 
QD Wyckoff 位 置 的 多 重 性 (Multiplicity)。 
@ Wyckoff 符号 (Wyckoff symmetry)。 
@ 位 置 对 称 性 (Site symmetry)。 
(OD 坐标 (Coordinates) 。 
@@ 反射 条 件 (Reflection conditions)。 


表 3.8 ”对称 要 素 的 印刷 符号 及 其 相应 的 对 称 操作 


印刷 符号 ”对 称 要 素 及 它 的 方向 产生 滑 移 或 螺旋 向 量 的 对 称 操 作 
及 映 面 ,镜面 通过 一 个 面 的 反映 
m jm 和 通过 一 个 线 的 反映 
反映 点 , 镜 点 (-- 维 ) 通过 一 个 点 的 反映 
a,b 或 。 轴 向 滑 移 面 按 滑 移 矢 量 , 通 过 一 个 面 滑 移 反映 
上 [010] 或 上 [oo1] 本 4 
6 上 [001] 或 上 [100] 于 6 
r1L[100] 或 上 [010] 二 < 
[110] 或 上 [110] je 
[100] 或 [010] 或 .L[110] 二 < 
六 方 坐标 系统 
LI110] 或 上 [120] 或 上 [2 10] 二 < 


n 对 负 线 滑 移 血 按 痊 移 矢量 ,通过 一 个 面 滑 移 反映 
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印刷 符号 ”对称 要 素 及 它 的 方向 


续 表 
产生 滑 移 或 螺旋 向 量 的 对 称 操 作 


[001]; 上 [100]; 荆 [010] 


| [110]; LE017]; | {101] 


LL[110]; 上 [ol L[101] 


d 金刚 石 滑 移 面 


| [001]; L[100]; 上 [010] 


4 [110]; LL[017]; LE101] 


| [110]; | [011]; LL[101] 


g 滑 移 线 ( 二 维 ) 
4[01];L[10] 


1 无 


n 次 旋转 轴 ,n 
n 次 旋转 点 ,n( 二 维 ) 


1 对 称 中 心 , 反 伸 中 心 


2,3,4,6 


2= m ,3,4,6 旋转 反 伸 轴 


21 

31,32 

41 ,42 ,43 
61,6;,,63,64,6s 


n 次 赂 旋 轴 ,n 


方 (a 160); 广 (6+c); 广 (a + ce) 


1 
7 (a4+o+te) 


(atbte)sT (a bte); 


按 滑 移 向 量 , 通 过 一 个 面 滑 移 反映 


了 工 (a 十 BD) b+) +at+c) 


4 
(arbreol(tatb+te); 
4 4 ” 

1 十 

(ab+e) 

Tathbteos l(tra-bte); 
4 一 ”4 一 时 
1 

(latb-e) 


按 滑 移 向 量 ,通过 一 条 线 滑 移 反映 


1 1 
2 

全 等 

绕 一 个 轴 反 时 针 旋 转 360"/n 

绕 一 点 反 时 针 旋 转 360*/n 
通过 一 个 点 反 伸 

绕 一 个 轴 反 时 针 旋 转 360"/n ,然后 通 
过 轴 上 一 个 点 反 伸 


绕 一 个 轴 按 右手 方向 旋转 360"/n ,并 
按 螺 距 (P/n ): 螺旋 移动 ,这 里 + 是 
螺旋 方向 上 平行 该 轴 最 短 点 阵 平 移 
矢量 
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表 3.9 一 维 、 二 维 、 三 维 空间 对 称 要 素 的 图 形 符号 
(a) 垂直 于 投影 面 的 对 称 面 (三 维 ) 及 图 画 中 的 对 称 线 (二 维 ) 
， 与 点 阵 平移 矢量 平行 或 与 投 
对 称 面 或 对 称 线 图 形 符号 。 | 影 面 生计 的 时 胸中 的 滑 移 量 “| 印刷 符号 
反映 面 , 镜 面 
反映 线 , 镜 线 (二 维 ) | 一 一 一 没有 ™ 
» oe _ 1 
轴 向 滑 移 面 | 党 平 行 于 投影 面 的 二 4b 或 
滑 移 线 (二 维 ) 江面 中 线 的 二 g 
轴 向 滑 移 面 | 垂直 投影 面 的 二 a.,5 或 < 
沿 平行 于 投影 面 的 线 的 地 
‘对 角 线 ' 滑 移 面 一 .一 .一 ， n 
垂直 于 投影 面 的 二 
放下 全 二 吉本 1 
. 急 刚 右 ' 沸 移 面 。 | 治平 行 于 投影 面 的 线 的 考 及 委 直 
(一 对 平面 ,只 有 1 a 
符 衫 心 最 服 中 企 在 ) | 一 一 "一 "一 | 投影 而 的 二 (对 于 垂直 分 量 为 正 ) 
箭头 表示 平行 于 投影 面 的 方向 
(b) 平行 于 投影 面 的 对 称 面 
， 在 平行 于 投影 面 的 点 阵 平移 
对 称 平面 图 形 符 导 穴 最 的 曲 胞 中 的 沪 移 向 量 。 | 印刷 符号 
反映 而 ,镜面 [ _/ 没有 
: 轴 向 ' 滑 黎 面 | 个 第 头 方向 的 十 处 ab 或 < 
“ 轴 向 "请 移 面 | 两 个 多 关 方 向 任 _ 个 的 二 处 |。 下。 
1 
“对 角 线 ' 滑 移 面 下 箭头 方向 的 二 处 。 
_ | 
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续 表 
， 在 平行 于 投影 面 的 点 阵 平移 
对 称 平面 图 形 符号 欠 量 的 曲 胞 中 的 济 移 向 蕙 。 “印刷 符号 
| 一 
、 1 
(一 对 平面 ,只 在 工 | 始终 是 一 个 带 心 矢 量 的 一 半 ， 4a 
-和 di 8 
有 心 晶 胞 中 出 现 ) 人 即 常规 卓 胞 的 对 角 线 的 二 
(c) 垂直 于 投影 面 的 对 称 轴 ( 三 维 ) 及 图 面 上 的 对 称 点 (二 维 ) 
对 称 轴 或 对 称 点 图 形 符号 | 。 在 卫生 革 中 戈 的。 | 印刷 符号 
白 身 无 | 无 1 
2 次 旋转 轴 
2 次 旋转 点 (二 维 ) | 4 无 2 
2 次 螺旋 辅 '21， [ 方 2 
3 次 旋转 轴 
3 次 旋转 点 (一 维 ) ] 全 无 3 
3 次 螺旋 轴 *31" 入 序 3 
3 次 螺旋 轴 '3， 人 三 3， 
4 次 旋转 轴 
4 次 旋转 点 (一 维 ) | 4 无 4 
4 次 螺旋 轴 *41 仿 二 4 
4 次 螺旋 轴 "42， 5 4 
4 次 螺旋 轴 …4，， 搬 六 4 
6 次 旋转 轴 
6 次 旋转 点 (二 维 ) | © 无 6 
6 次 螺旋 轴 “61 他 于 6 
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续 表 
对 称 轴 或 对 称 点 图 形 符号 | 。 在 H 下 才 人 人 5 | 印刷 符号 
6 次 螺旋 轴 '6:， 四 | 部 6; 
6 次 螺旋 轴 '6:， 本 村 6; 
6 次 螺旋 轴 *64， 看 子 6, 
6 次 螺旋 轴 '65， 看 六 64 
对 称 中 心 -及 伸 中 心 -了 ] o 元 - 
带 有 对 称 中 心 的 2 次 轴 @ 无 2/m 
带 有 对 称 中 心 的 2 次 螺旋 轴 | 自 工 2 /m 
倒 反 轴 '3 A 无 3 
倒 反 轴 ‘4 多 无 了 
带 有 对 称 中 心 的 4 次 旋转 轴 人 无 4/m 
带 有 对 称 中 心 的 4, 次 螺旋 轴 多 十 42/m 
倒 反 轴 "5 四 无 6 
带 对 称 中 心 的 6 次 施 转轴 外 无 6/m 
带 对 称 中 心 的 6; 次 螺旋 轴 [ 1 G3/m 


(d) 平行 于 投影 面 的 对 称 轴 


在 平行 轴 方 向 点 阵 | 
对 称 轴 图 形 符 导 的 最 小 平移 距离 印刷 符号 
2 次 旋转 轴 一 ~ 无 2 
| 
2 次 螺旋 轴 '2, ~ 于 2， 
4 次 旋转 轴 三  - 无 4 


ND Nj 
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绪 表 
在 平行 辆 方向 点 阵 
对 称 办 ep | 的 最 小 平移 晤 刘 印刷 符号 
4 次 螺 施 轴 *411 大- 二 地 4 
本 ~ .—. -一 ~ 十 —. —- —- 四 
4 次 螺旋 轴 “4;” 所 有 六 4， 
倒 反 轴 ' -全 无 了 


特殊 投影 的 对 称 性 (Symmetry of special projections ) : 
列 出 了 该 空间 群 的 沿 3 个 方向 的 投影 的 对 称 性 。 
在 每 一 投影 方向 后 列 出 空间 群 沿 该 方向 投影 所 得 平面 群 的 HM 符 
号 。 
随后 一 行列 出 平面 群 惯用 坐标 的 单位 矢量 。 
列 出 投影 结构 的 平面 群 ,原点 相对 于 空间 群 的 单 胞 的 位 置 。 
最 大 不 同 构 子 群 (Maximal non-isomorphic subgroups) ; 
以 下 分 为 三 组 : 
Q@ 同 平移 子 群 。 
@ [al 同 晶 类 子 群 ,空间 群 与 子 群 惯 用 晶 胞 一 样 。 
@@ 51 中 晶 类 子 群 , 子 群 的 惯用 晶 胞 比 空间 群 的 大 。 
最 低 指 数 的 最 大 同 构 子 群 (Maximal isomorphic subgroups of lowest in- 
dex) 。 
最 小 不 同 构 超群 (Minimal non-isomorphic superoups ) 。 
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1. 布拉格 定律 


一 定 波长 的 X 射线 或 人 射电 子 与 晶体 试 样 相互 作用 ,可 以 用 布拉格 
定律 来 表征 产生 衍射 的 条 件 。 如 图 4.1, 设 平行 电子 束 co。 入 射 到 晶体 中 
面 间距 为 dw 的 晶体 面 网 组 (hk?), 在 入 射 波 前 SS' 处 ,两 电子 波 位 相 相 
同 ,如 果 左 边 一 支 波 经 历 波 程 PA + AD = mm ,nn 为 包括 零 的 整数 , 则 两 支 
波 离开 晶体 后 达到 新 波 前 TT‘ 时 ,将 具有 相同 的 位 相 , 相 于 结果 可 以 达 
到 衍射 极 大 ;反之 ,车 PA + AD 了 关 n4, 则 达到 TT 时 ,它们 位 相 不 同 , 不 能 
相干 得 到 衍射 极 大 。 由 图 4.1 可 知 ， 


PA + AD=24d,wsinO = nA (4.1) 


此 即 布 拉 格 方程 ,n 称 为 衍射 级 数 。 式 (4.1) 也 可 以 写成 : 
2 (2 Jsing =2 
因为 dw /n= dmw sw: 故 可 把 = 级 (hkl) 反 射 看 成 是 与 (hkl ) 平 行 
但 面 网 间距 缩小 n 售 的 (nh ,nk ,nl) 的 一 级 反射 。 这 样 , 布 拉 格 方程 可 
以 写成 一 般 形式 : 


2dpnsing 三 从 (4. 1a) 
还 可 以 写成 下 述 形 式 : 
sing = Se (4.1b) 


只 要 满足 布拉格 方程 ,就 获得 了 产生 衍射 极 大 的 条 件 。 式 (4.1a) 中 
dst 为 晶体 中 曲面 组 (hkl) 的 晶 面 间距 ;X 为 人 射电 子 东 的 波长 ;9 为 人 射 
电子 束 方向 相对 于 蝇 面 (hk/ ) 的 掠 射 角 。 
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Ga 


图 4.1 布拉格 定律 的 几何 说 明 


倒 易 点 阵 是 厄 瓦尔 德 (Ewald P P) 在 1913 年 建立 的 一 种 晶体 学 表达 
方法 。X 射线 和 电子 街 射 的 研究 对 象 是 晶体 ,晶体 结构 的 三 维 周期 性 可 
以 用 点 阵 的 平移 对 称 来 描述 , 称 为 晶体 点 阵 。 晶 体 点 阵 不 但 是 一 种 数学 
表达 ,而 且 有 着 严格 的 物理 概念 。 倒 易 点 阵 是 晶体 点 阵 的 倒 易 ,是 对 晶体 
点 阵 ( 也 称 正 点 阵 ) 的 一 种 数学 表达 ,纯粹 是 一 种 数学 模型 。 在 晶体 结构 
分 析 中 ,通常 把 晶体 内 部 结构 称 为 正 空间 ,而 晶体 对 X 射线 和 电子 的 衍 
射 称 为 倒 易 空间 。 

正点 阵 中 一 维 的 点 阵 方向 与 倒 易 点 阵 中 二 维 的 倒 易 点 阵 平面 对 应 ， 
而 前 者 中 二 维 点 阵 平 面 又 与 后 者 中 一 维 的 倒 易 点 阵 方向 对 应 。 用 倒 易 点 
阵 分 析 晶 体 几 何 关 系 要 比 正点 阵 方便 。 例 如 ,点 阵 平面 在 三 维 空 间 中 的 
取向 和 转动 可 以 用 相应 的 倒 易 点 阵 方向 或 倒 易 点 阵 来 描述 。 从 电子 衍射 
的 几何 关系 看 ,电子 衍射 图 相当 于 一 个 二 维 倒 易 点 阵 平面 的 投影 ,每 一 个 
衍射 斑点 与 一 个 倒 易 阵 点 对 应 。 这 样 ,就 可 以 从 单 晶 的 电子 入 射 图 绘制 
倒 易 点 阵 。 反 之 ,也 可 以 利用 倒 易 点 阵 解释 各 种 电子 衍射 图 的 几何 特征 。 

倒 易 点 阵 已 成 为 X 射线 分 析 ,电子 衍射 分 析 研究 工作 中 不 可 缺少 的 
基础 理论 。 
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2. 倒 易 点 阵 


2.1 倒 易 点 阵 定 义 


若 已 知 唱 体 点 阵 的 单位 矢量 a 、.b、c ,可 以 定义 倒 易 点 阵 的 单位 和 失 量 
a .b" ce" ,该 点 阵 的 方向 矢量 垂直 于 同名 指数 的 晶体 平面 , 它 的 大 小 等 
于 同名 指数 曲面 间 下 的 倒数 ,该 点 阵 称 为 倒 易 点 阵 。 若 将 晶体 点 阵 空 间 
称 为 正 空间 , 则 倒 易 点 阵 的 空间 称 为 倒 易 空间 。 

如 图 4.2, 取 一 晶体 单 胞 , 晶 
体 点 阵 的 单位 矢量 为 a、b 和 ec, 相 
应 点 阵 的 6 个 参数 是 a、b、c、a、p 
和 7。 而 此 晶体 点 阵 的 倒 易 点 阵 
所 具有 的 3 个 单位 倒 易 矢量 为 
a”、b" 和 c*。 相 应 的 倒 易 点 阵 
的 6 个 参数 是 4a*、6b6*、c*、a*、 
B" 和 y*。 根 据 倒 易 点 阵 的 定义 图 4.2 正点 阵 与 倒 易 点 阵 
可 求 出 a* 。 其 表达 式 为 : 和 基 矢 量 的 相互 关系 


a = Riow= 1/di00 = 1/hioo 


上 上 式 中 的 Aioo 为 晶体 平行 六 面体 单 胞 中 垂直 于 (100) 面 的 高 OA。 设 
OA 与 a 的 夹 角 为 a。 则 以 下 两 个 同名 基 矢 的 标量 积 应 有 如 下 结果 : 


4 "d=a”*a*cosao=hioo/hioo=1 
同 理 , 倒 易 点 阵 基 矢 a" .bp 和 c* 有 下 列 性 质 : 
a’"a=b’'b=ce’:c=1 (4.2) 


上 式 说 明正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 同名 基 矢 的 点 乘积 等 于 1。 由 式 (4.2) 可 
得 倒 易 基 矢 长 度 为 ; 


a”=[a cos(aAa)]! 
b=[6 cos(bAb’)])! (4.3) 


c*=[c cos(cAc*)]! 


41 1 AI 1 
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从 图 4.2 中 可 以 看 出 ,正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 异 名 基 矢 之 间 是 相互 垂直 的 ， 
即 a" | pb,a" 上 c, 所 以 有 下 列 关 系 式 : 
ap=arc=b aa=pb co=c aa=c .pbD=0 (4.4) 
上 式 说 明正 点 阵 与 倒 易 点 阵 的 异 名 基 矢 的 点 乘积 等 于 零 。 
定义 晶体 正点 阵 的 单位 基 矢 (a、b 和 ce) 与 倒 易 点 阵 的 单位 基 矢 
(a*、b“ 和 c*) 之 间 有 如 下 关系 : 


一 了 Xe a=b Xe 
V V 
*_CxXa Cc xa 
b = Vv (4.5) b vy (4.6) 
oc* 0Xb _a” xb’ 
V CT TV 


其 中 V 和 V' 分别 是 正点 阵 和 倒 易 点 阵 单 胞 的 体积 。 倒 易 基 矢 a "在 正 
点 阵 单 胞 基 矢 b、c 构成 的 平面 法 线 方向 , 它 的 长 度 等 于 这 个 平面 族 的 面 
间距 的 倒数 。 同 理 ,b' 与 c、a 构成 的 平面 正 交 ,e * 与 a、b 构成 的 平面 
相交 ,它们 的 长 度 也 分 别 等 于 这 两 个 平面 族 的 面 间距 的 倒数 。 

正 倒 点 阵 单 胞 的 体积 V 和 "分别 等 于 a .bc 和 a” 、b"、c' 的 三 
重 标量 积 。 


V=a:bxXc=b'cXxa=cec'axb (4.7) 
V"=ab"xce=b’'c"Xa’=ce’""a’"xb’ (4.8) 

分 别 以 ce .5 、c 乘 式 (4.5) 两 边 即 得 出 式 (4.2) 和 式 (4.4) 的 标量 积 关系 。 

由 倒 易 基 矢 a* 、.b* 、c* 组 成 的 倒 易 矢量 是 
ri 二 AQa +kb” +ile” (4.9) 
它 的 端点 是 hkl 倒 易 阵 点 。 如 疡 上 、 取 遍 所 有 整数 值 , 即 构成 一 个 无 穷 
尽 的 倒 易 点 阵 ,正如 在 正 空间 中 rw = ua + vb + we 的 端点 处 的 阵 点 构 
成 的 一 个 正点 阵 一 样 。 正 点 阵 与 倒 易 点 阵 有 完全 对 应 的 倒 易 关 系 。 


下 面 来 讨论 一 下 正点 阵 与 倒 易 点 阵 基 矢 之 间 的 定量 关系 ,假设 它们 
基 矢 的 列 矩 阵 间 存在 矩阵 因子 [ M ] ,其 关系 式 表示 如 下 : 


(4.10) 
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等 式 两 边 分 别 右 乘 以 正点 阵 的 行 矩阵 [ae 有 cj, 则 有 


a a aa ab ac 
bllabce]l=[M]ib” [labc]j=-[Mjlb’-:a b’:b be 
人 c” ca cb ee 


根据 公式 (4.2) 和 (4.4) ,上述 等 式 右 方 最 后 一 个 矩阵 为 单元 矩阵 ,对 
角 线 上 的 元 素 缘 为 1, 其 他 均 为 0。 由 此 可 见 ,这 种 定义 与 式 (4.2)、 
式 (4.4) 式 (4.8) 给 出 的 定义 是 一 致 的 。 不 过 , 它 不 受 点 阵 维 数 的 限制 
( 即 可 扩展 到 任意 维 数 )。 因 此 由 上 式 可 以 求 出 [Mj] 并 表示 如 下 : 


a aa a'b ac Qi ab cosy ac cosB 
[M]=|bllabc]l= ba b:b bc 本 ob bc cosa 
C cra cb cc a cospB cc cosa c 
(4.11) 


式 中 a、B、Y 分 别 为 晶体 基 轴 4b 与 cc 与 a 和 a 与 b 之 间 的 夹 角 。 
将 等 式 (4.10) 两 边 同时 左 点 乘 以 [M] 的 逆 和 矩阵 [M1 1, 因 为 
[LAM] [AMI] 的 点 乘积 等 于 单元 矩阵 , 则 得 到 以 下 结果 : 
a” 
一 pb’ 


[M] 


a 
b 
c 


类 
C 


将 等 式 两 边 同 时 右 点 乘 以 倒 易 点 阵 基 矢 的 行 矩阵 fae” b” c* ], 有 


0 0” gp a’’:c” 
[MI] !'= 六 0 六 5 br-c” (4.12) 
era” eb cre” 
并 进一步 解 得 : 
| sin2u cosa cosB 一 cosy cosa cosy -~ cosB 
C2 ab ac 
[M]-!= 1 |cosa cosB 一 cosy sin28 cosp cosy 一 cosa 
A ab 已 ? bc 
cosa cosy 一 cosB cosy cosB ~ cosa sin’y 
ca cw c2 


(4.13) 
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址 中 A=1-cosa-cosB-cos y+2cosa cosBcosyo 
对 于 常用 的 七 个 晶 系 ,[M] 及 [M] 的 矩阵 表达 式 可 以 简化 ,如 表 
4.1 所 示 。 
表 4.1 不 同 晶 系 的 坐标 变换 矩阵 [M] 及 [M] 


唱 系 [WM [AM] 
sna cosy ~ Cosa Cosp cosa Cosy ~ Cosp 
2 a ac 
一 a upsy acosh 元 2 
abosy bb bccosa 2 wk Oe. SY 
斜 ( 社 1 
op hosa Cosacosy ~ cosp cosa 一 cos 有 osy sn y 
ac 女 2 
1l 0 ~ cosp 
单 2 0 8 a?sin’B acsin:B 
a accos 
1 
0 b? 0 0 庙 0 
斜 accosp 0 c? — cosB 1 
csin28 czsin2 有 8 
十 
o2 ezose azasc 1 in2 2 2 
菱 ~ Q2 S SIn a cosa 一 COS Qa cos Q cosa 
形 角 ao0so 0 acese cosa 一 cos a sin2a cosa 一 cos a 
一 2 
so oose a? ( 注 2) cosia~— cosa cosa— cosia sin’a 
二 0 0 
? 0 0 a 
正 ° 1 
交 0 pb? 0 7z 0 
0 0 ec 1 
[9 0? 
tt 0 0| 
四 ar? 0 0 4 
1 
站 0 ao 0 0 二 0 
0 0 ec 1 
0 0 = 
i C 了 
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续 表 


注 1:T=(1~cosa -cos28- cos2y +2cosa cosB cosy)12 


注 2:S= sinia -2cosza + 2cos’a 
2.2 倒 易 关系 


从 式 (4.2) 和 式 (4.4) 可 以 看 出 ,正点 阵 单 胞 的 基 矢 与 倒 易 点 阵 单 胞 
的 基 矢 蚌 完 全 对 称 的 ,两 者 互 为 倒 易 关系 。 倒 易 点 阵 在 晶体 几何 方面 的 
重要 意义 就 在 于 它 与 正点 阵 间 存 在 有 一 系列 的 倒 易 关系 。 分 别 从 a、b 
和 e 与 r= ha” + kb* + ile’ 的 标量 积 得 出 : 


ra/h=1, rb/k=1, r’*c/l=1 (4.14) 
它们 是 正点 阵 矢量 r 与 倒 易 点 阵 矢量 ”的 标量 积 ， 
rr"=7 (7 为 任意 整数 ) (4.15) 


的 几 个 特例 ,rr" =0 表示 r 在 r* 上 的 投影 为 零 。 所 有 与 r* 正 交 的 正 
点 阵 矢量 > 都 满足 这 一 关系 ,并 都 坐落 在 一 个 通过 原点 且 与 r * 正 交 的 平 
面 上 。 根 据 倒 易 点 阵 矢量 ri = ha”* + hb* + le ”的 定义 ,hk、l 均 为 整 
数 ,因此 ,(h&/) 点 阵 平面 的 指数 也 必定 是 整数 。 

可 将 正点 阵 与 倒 易 点 阵 之 间 的 关系 归纳 如 下 : 

(1) 正点 阵 与 倒 易 点 阵 互 为 倒 易 , 即 正 点 阵 的 倒 易 是 倒 易 点 阵 。 倒 
易 点 阵 的 倒 易 是 正点 阵 , 这 一 点 可 以 通过 式 (4.5) . 式 (4.6) . 式 (4.7) 和 式 
(4.8) 反 映 出 来 。 
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(2) 倒 易 点 阵 中 的 方向 [ Ap] 与 正点 阵 中 同名 指数 (Ai ) 正 交 ( 图 
4.3), 倒 易 原点 到 倒 易 点 的 距离 ri = 1/dnm。 同 样 ,正点 阵 中 的 晶 向 
[avw] 与 倒 易 点 隆 中 同名 指数 倒 易 平面 (wvw)' 正 交 , 正 点 阵 原点 到 
uvw 阵 点 的 距离 ww = 1/4diiw ,dwiw 是 倒 易 面 (uvw)"* 的 面 间 中 ,如 图 
4.4 所 示 。 


图 4.3 点 阵 平面 (人 el) 与 倒 易 点 图 4.4 倒 易 点 阵 平 面 ( wurw) * 与 点 
阵 方向 [Ap 正 交 , 且 ri = 1/dpw 阵 方向 [uvw ] 正 交 , 且 re=1《d Yo 
表 4.2 正 空 间 和 倒 空 间 的 相互 关系 
项 目 正 室 间 | 倒 空 间 
单 胞 参数 ja ,ca,p8,7y a oO ,cap yy 
单 胞 结 点 | 原子 | 图 易 点 ,各 代表 一 组 由 原子 组 成 的 晶 面 
平 面 | 由 原子 规则 排列 组 成 的 晶 面 | 由 倒 易 点 规则 排列 组 成 的 倒 易 面 
简单 (P) | 简单 (P) 
心 A、 \ 心 “DA 
布 吓 非 点 阵 下 ( B.C) 负心 (A .B.C) 
的 倒 易 关 系 体 心 (了 1) 面 心 (F) 
| 面 心 (F) 体 心 (71) 
著 形 (R) 菱形 (R) 
单 位 | 长度 :nm,mmem 等 长度 :nm !,mm !,cm-! 等 
yy 
体积 :nm3 ,mma ,em; | 体积 :nm ,mm ,cm 等 
厄 瓦尔 点 O* : 句 的 直径 
已 风 尔 球 晶体 位 于 球 O 倒 易 原点 O" 置 于 沿 电子 东方 向 的 直径 
表 示 下 端点 
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注意 ,只 有 在 立方 唱 系 情况 下 ,正点 阵 中 的 晶 向 [wvw ] 才 与 正点 阵 中 
同名 指数 晶 面 ( www ) 正 交 , 而 其 他 晶 系 则 不 一 定 有 这 种 正 交 关 系 ( 见 表 
4.2)。 

(3) 常见 的 七 个 晶 系 空间 倒 易 关系 见 表 4.2。 如 图 4.5 中 以 面 心 . 体 
心 立 方 为 例 ,示意 说 明 两 者 互 为 倒 易 情况 。 图 中 ,(a) 为 正 空间 的 面 心 立 
方 ,其 相应 的 倒 空 间 为 体 心 立方 (b);(c) 为 正 空间 的 体 心 立方 ,其 相应 的 
倒 空 间 为 面 心 立方 (d);(a)、(c) 上 圆 点 代表 原子 ;(b)、(d) 上 的 圆 点 是 倒 
空间 的 倒 易 点 ,从 坐标 原点 到 这 些 点 的 向 量 称 为 倒 易 矢量 , 它 代表 正 空间 
一 族 晶 面 。 


(c) 
图 4.5 面 心 立方 、 体 心 立方 正 空间 与 倒 空 间 的 相互 关系 


(4) 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 单 胞 体积 互 为 倒 易 关系 。 由 式 (4.4)、 
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(4.5) (4.6). (4.7) (4.8) 和 (4.11) 不 难得 到 如 下 结果 : 
Vv*=|MI Vv*=1 


由 此 得 VvV*=1/V=|MI|# 
3. 正点 阵 与 倒 易 点 阵 的 指数 变换 


3.1 晶 带 及 晶 带 定律 


盟 体 中 的 许多 晶 面 族 (Ai ) 同 时 与 一 个 晶 向 [xnro] 平 行 时 ( 见 图 
4.6) ,这 些 曲面 族 总 称 为 一 个 晶 带 ,这 个 唱 向 称 为 晶 带 轴 。 常 常用 唱 带 轴 
代表 整个 晶 带 ,如 [ www ] 晶 带 。 

既然 这 些 唱 面 族 都 平行 于 晶 带 
轴 的 方向 ,那么 它们 的 倒 易 矢量 [uvw] 


(hy ks (13) 
r =ha” tkb” "+ice”* 


就 构成 一 个 与 曲 带 轴 方 向 


r=ua+ vbht+ we 
正 交 的 二 维 倒 易 点 阵 平面 (uvw)"。 此 
易于 证 明 , 当 在 +" 上 的 投影 为 零 外 
(rr* =0) 时 ,可 得 出 晶 带 定律 
(hi 


(hsksls) 


出 


hut+kvt+lw=0 (4.16) 


k,l) 


上 式 也 可 写成 四 轴 形 式 
hutkvutitt /lw=0 (4.17) 


它 反 映 了 正 空间 与 倒 空间 一 些 
有 特定 关系 的 矢量 与 平面 指数 间 的 
关系 : 

(1) 说 明了 相互 垂直 的 正 空间 
矢量 [wvw] 和 倒 空 间 矢 量 [ hk1] 之 
间 的 指数 关系 或 者 理解 为 相互 垂直 图 4.6 晶 带 的 示意 图 
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的 正 空间 平面 (Ai) 与 倒 空 间 平面 (xuz) 之 问 的 指数 关系 。 

(2) 说 明了 正 空间 与 倒 空 间 各 自 的 平面 与 平面 上 直线 指数 之 间 的 关 
系 , 即 晶 带 平面 (hkl ) 和 晶 带 轴 [ wvw ] 之 间 以 及 倒 易 面 (xuw) ”和 面 上 倒 
易 矢 [AL j 之 间 的 指数 关系 。 

由 咏 带 定律 可 很 方便 地 用 来 求解 下 列 几何 命题 。 

(1) 已 知 晶 面 (hk171) 和 电 面 (hk24,), 可 求解 它们 的 晶 带 [ uvw ]。 
由 晶 带 定律 式 (4.16) 可 得 到 下 列 方程 组 : 


hiuwtkiv+liw=0 


hautkvt+ l/l,w=0 


解 出 它们 的 晶 带 轴 指 数 x 、v、w: 


pik 
u = 一 一 
1(2 ~ Lik2 k L 
Lh2—h 1 
二 一 il 二 
也 1222 1t2 1 h2 
1 ki 
w= hik, kih; = (4.18) 
2 k; 
为 了 方便 起 见 ,通常 写 为 下 列 便于 记忆 的 形式 : 
hl | Ai ll hi killil 
x x x 
h k l h &> 17 
2 2 2 2 2 | /2 (4.19) 
u vU tw 


此 即 常用 的 由 两 个 点 阵 平 面 指数 求 晶 带 轴 的 公式 。 点 阵 平面 
(hikil1)、(h2k2l2)、(hsak3l3) 同 属于 同一 晶 带 的 条 件 是 倒 易 点 阵 矢量 
mr ,ra 在 一 个 倒 易 点 阵 平面 上 , 即 V "=rr*(r2 Xrz)=0, 展 开 
得 : 


h» kk li|-0 (4.20) 
h; ks L3 


(2) 已 知 两 个 晶 带 指数 [xs vi zl] 和 [wx vs; zy] ,求解 它们 所 在 平面 
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的 指数 (h&l )。 
根据 式 (4.16), 应 有 
hul 十 ARTD1 十 Le =0 
hu t+ kv + lw,=0 
解 出 它们 所 在 平面 指数 hk 、/: 
| TW! 
= vw — vw] = 
U2 TU 
| ul 
R= uw WiWw, = (4.21) 
2 U2 
ul vl 
{= ITV2 一 Mt2UI 一 
U2 U2 
或 写成 较 易 记 忆 的 形式 : 
ul vl Wl ul Vi wi 
x x x 
U2 U2 4 Uy U2 TU 
天 和 7 (4.22) 
同 理 , 三 个 点 阵 方 向 (wuiwli) (wzv2w2) 、(u3v3w3) 应 满足 : 
&1 | wl 
U2 U2 U2 =0 (4.23) 
U3 U3 13 


(3) 已 知 晶 面 (hi1&111) 和 晶 面 (hk27;) 在 一 个 晶 带 [wvw] 上 ,求解 
位 于 此 晶 带 上 介 于 二 晶 面 之 间 的 另 一 晶 面 ( 关 3A313)。 
同样 ,根据 式 (4.16) 有: 


hiut+kiv+liw=0 


hut+krvt+ /lw=0 


由 上 式 可 得 


(hitho)ut(kitks) vt (litl)w=0 
此 结果 应 满足 V* = rr 了:(r2? xry)=0 或 式 (4.20)。 


图 4.7 是 晶 带 定律 的 示意 图 ,属于 [ xsvro ] 晶 带 的 晶 面 族 的 倒 易 阵 点 
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hk! 都 在 一 个 二 维 倒 易 点 阵 平面 上 。 根 据 倒 易 关系 ,正点 阵 的 [www ] 方 
向 与 倒 易 点 阵 的 (uvw)"' 倒 

易 平面 正 交 , 因 此 这 些 hkl r [uvw] 

倒 易 点 构成 的 二 维 倒 易 点 阵 
平面 就 是 (uvw)*。 这 个 倒 
易 点 阵 平面 通 过 原点 ,满足 
关系 式 r，r” = 0, 用 
(uvw)o 表示 。 在 它 上 面 或 
下 面 并 与 之 平行 的 第 NN 层 
(uvw)" 倒 易 面 不 通过 原 


(uvw) 
N=1 
hu+ kvt+ lw=1 


rr =N 
或 
hut+kvt+lw= N (4.24) 。 
这 是 广义 的 曲 带 定律。 No 
由 于 hkl 及 uvw 都 是 一 些 
整数 ,，N 当然 也 是 整数 ,一 图 4.7 唱 带 定律 的 示意 图 


般 代表 (uvw))" 倒 易 面 的 层 数 。 式 (4.24) 给 出 第 NN 层 (wvw)' 倒 易 面 上 
倒 易 阵 点 hkl 的 指数 。 


3.2 点 阵 的 指数 变换 


在 讨论 正点 阵 与 倒 易 点 阵 互 为 倒 易 的 关系 时 已 经 指出 ,正点 阵 的 
(hkl) 品 面 与 倒 易 点 阵 的 同 指 数 倒 易 方向 [hk1]* 垂直 ,正点 阵 的 [ wvw] 
晶 向 与 倒 易 点 阵 的 同 指数 倒 易 平面 (wvw)" 垂直 ( 见 图 4.3 和 图 4.4)。 
在 晶体 及 其 入 射 谱 的 分 析 工 作 中 ,还 要 知道 (hk/) 晶 面 的 法 线 [www ] 的 指 
数 ,或 者 反 过 来 ,与 [ wow] 垂 直 的 (Me ) 唱 面 的 指数 。 只 有 在 立方 晶 系 中 ， 
才 有 = uk= wv、l= w 的 简单 指数 关系 。 对 非 立 方 品系 ,不 能 认为 电 
子 东 是 垂直 于 正 空间 (uvw ) 面 的 。 一 般 说 来 , (hkl) 晶 面 的 法 线 指数 u、 
v、w 不 一 定 是 整数 ,与 [uvw ] 唱 向 垂直 的 唱 面 的 指数 也 如 此 。 

根据 法 线 的 定义 , 设 [ uvw] 与 (hk/) 垂 直 。 倒 易 坐 标的 原点 与 正点 阵 
的 坐标 原点 是 相 重 的 ,根据 倒 易 点 阵 与 正点 阵 的 倒 易 关系 ,在 此 倒 易 坐标 
中 引出 的 、 代 表 (h&ki) 面 的 倒 易 矢量 [hk1]* 也 是 垂直 于 (hk/) 面 的 , 即 
[uvw ] 和 [hk!] "是 同一 矢量 在 正 、 倒 空间 的 不 同 表示 方式 ,可 用 数学 式 
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表达 如 下 : 


MU 二 TB+xrc=Aha +Ap +lc” (4.25) 


这 就 是 说 ,在 正点 阵 中 的 系数 是 x 、v 、w ,在 倒 易 点 阵 中 的 系数 是 h 上 、 
i。 将 式 (4.25) 分 别 乘 以 a .bp* 、c* ,根据 式 (4.2) 和 式 (4.4) 则 有 : 


& 三 Aha aa "+ka’:b” ”+la ec” 
v=hb" a" +hb" :b+lb" :ce (4.26) 
w=hec a +ke’:b lee” 
整理 以 后 写成 矩阵 形式 : 
u a a” a*b” ac 1[A h 
v=|ba” bb” bc*|ik|=[M] Ik (4.27) 
也 Ce ! 


这 就 是 在 (hkl) 晶 面 为 已 知 的 情况 下 求法 线 [ wvw ] 的 公式 ,也 是 把 一 
个 倒 易 矢量 改 用 正点 阵 坐标 描述 的 公式 。 
如 果 分 别 以 a .be 乘 以 式 (4.25) 两 边 , 同 理 可 以 得 出 : 


h=uaat+va:b+wa'c 
k=ub:at+vb:bt wb':c (4.28) 
[=uc"at vbt we'c 
或 写成 矩阵 形式 : 
h a'a a':b a:c|rwu u 
kl=lb:a pb br:clivi=[M]lv (4.29) 
l ca cb cc tw 


由 此 可 以 得 出 与 [ wwro] 正 交 的 (At ) 晶 面 的 指数 ,这 也 就 是 正点 阵 矢 
量 改 用 倒 易 点 阵 描述 的 系数 。 式 (4.29) 和 式 (4.27) 中 的 [M]j 和 [MI]-: 
即 前 述 的 正 、 倒 基 矢 转换 矩阵 和 逆 和 矩阵 。 

可 以 用 图 解 的 方法 表示 正 倒 空 间 指 数 的 转换 或 对 应 的 关系 。 图 4.8 
中 用 和 斜 方块 表示 平面 ,用 箭头 表示 一 维 线 的 方向 ,用 上 角 “ x "表示 倒 空 间 
所 隶属 的 线 或 面 ,图 中 各 行 的 意义 在 图 右 都 作 了 相应 的 说 明 。 

正 空 间 平 面 矢量 转换 成 平行 的 倒 易 矢量 ,或 者 进行 相反 的 转换 ,其 指 
数 不 变 。 
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正 空 间 的 方向 矢量 转换 成 平行 的 倒 易 面 矢量 ,或 者 进行 相反 的 转换 ， 


其 指数 不 变 。 

正 空间 的 方向 矢量 转换 成 平行 的 
倒 易 矢量 ,其 指数 必须 左 乘 以 [ M ] 矩 
阵 ,进行 相反 转换 时 ,其 指数 必须 左 乘 
以 [M] :和 矩阵 。 

根据 正 倒 点 阵线 面 互 应 指数 不 变 
的 规则 ,可 推导 出 正 空间 平面 转换 成 
平行 的 倒 易 面 必须 左 乘 以 [M]- ! 和 矩 
阵 ,进行 相反 转换 时 必须 左 乘 以 [M] 
和 矩阵。 

归纳 图 4.8 可 以 组 合成 一 个 综合 
的 表示 形式 ,如 图 4.9 所 示 , 由 图 中 可 
以 看 出 图 解 的 上 、 下 两 行 表示 正 倒 空 
间 线 面 之 间 是 相互 对 应 的 ,转换 成 指 
数 不 变 ;对 角 之 间 表 示 正 倒 空 间 平 行 
方向 ( 线 ) 间 或 平行 平面 间 指 数 的 转换 
关系 ,从 下 一 行 转 到 上 一 行 均 需 左 乘 
以 [LM] 和 矩阵 ,进行 相反 的 转换 ,从 上 一 
行 转 到 下 一 行 均 需 乘 以 [M] :矩阵 。 

图 4.9 中 垂直 的 两 行 之 间 的 意义 
是 : 左 列 是 [uvw ] 平 行 于 [ hg1]* 的 直 
线 方向 ,而 [ hkl]* 垂直 于 (AL ) ,因此 
[uvw] 也 是 垂直 于 (AkL ) 的 。 同 理 ， 


切 - 


(AL) [AD 


CO 


[uvw) [uvw] 


OF 


[uvw] [AkL]* 


M 
M 


(kl) [uw]° 


4.8 倒 空 间 指 数 转换 关系 


SEE 


[hkl] 是 倒 空 间 垂直 于 倒 易 面 (xozw) "的 倒 易 矢量 的 指数 。 显 然 ,左右 
两 列 中 从 下 一 行 转 到 上 一 行 同样 需要 乘 以 [MM ] 和 矩阵 。 当 然 , 进 行 相反 的 
转换 需要 乘 以 [ M] 矩阵。 因此 ,从 图 4.9 可 一 目 了 然 地 了 解 正 倒 空 间 
线 面 之 间 的 各 种 平行 或 垂直 关系 指数 转换 的 简单 规则 ,并 归纳 如 下 ， 

(1) 正 空 间 的 垂 线 转换 到 其 垂 面 ,其 垂 线 指 数 必 须 左 乘 以 [ Mj] 矩阵 ， 


进行 相反 转换 时 ,其 垂 面 指数 必须 左 乘 以 [ M]-! 和 矩阵 。 即 [uvw] 


(Al ) ,也 可 以 写成 矩阵 形式 


NL JI NL 


第 四 章 ” 倒 易 点 阵 及 晶体 衍射 方向 ”75 


h 
k 
l 


=[M] (4.30) 


vv 


TU 


(2) 倒 易 空间 的 平面 转换 到 倒 易 垂 线 , 其 平面 指数 必须 左 乘 以 [M] 
矩阵 ,进行 相反 转换 时 ,其 垂 线 指数 必须 左 乘 以 [M]- ' 和 矩阵 。 即 (uvw)* 


于 [hh!]” ,或 写成 矩阵 形式 : 


Ww 


rp]1* 
=[M] 1k 
Li 


h 其 
k 


u u 


=[M]jlv 或 lv (4.31) 


Tw 


(3) 由 唱 向 转换 为 平行 的 倒 易 矢量 ,那么 晶 向 指数 必须 左 乘 以 [M ] 
和 矩阵 ,进行 相反 的 转换 时 ,其 倒 易 矢量 指数 必须 左 乘 以 [ M]- :和 矩阵。 即 


[zxomw]s 直 [AL] ,或 写成 矩阵 形式 ; 


Ww 


h1* 
k 
l 


u u 


k =[M]-! (4.32) 


l 


(4) 由 倒 易 平面 转换 为 平行 的 唱 面 时 , 则 倒 易 平面 指数 必须 左 乘 以 
[MM] 矩阵 ,进行 相反 的 转换 时 ,其 晶 面 指数 必须 左 乘 以 [ M] :和 矩阵 。 即 


( uvw ) “二 二 (hk1) ,或 写成 矩阵 形式 : 


=[Mjlnv 或 v 


Tw TO 
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* h 
le (4.33) 


l 


4. 六 方 晶 系 的 指数 变换 


六 方 曲 系 的 特征 是 沿 c 轴 方 向 有 一 个 六 次 旋转 对 称 轴 。 在 (001) 平 
面 上 的 两 个 轴 (ai 与 az) 的 长 度 相 等 又 都 与 c 轴 正 交 , 是 六 次 对 称 分 布 ， 
夹 角 为 120"( 见 图 4.10 和 图 4.11)。 用 三 轴 坐 标 系 描述 六 方 点 阵 , 在 
《001) 平 面 上 显 不 出 六 次 对 称 特 征 。 在 标定 六 方 晶 系 的 衍射 图 时 ,有 三 轴 
坐标 系 的 密 勒 指数 和 四 轴 坐 标 系 的 密 勒 -~ 布 喇 菲 指数 的 两 种 表示 方法 ， 
对 这 两 种 指数 的 换算 及 其 倒 易 点 阵 的 表示 见 图 4.10、 图 4.11 和 表 4.3。 


[110] [210] [ 100] 
Lil20] L1010] [2110] 
AN / 


AAA 
/ANIA 和 
AVAV AVAYAS, 
TATA 

SO 


AN 110] 
2 .110) 
(2 [2 ] [1120] 


图 4.10 六 方 点 阵 中 点 阵 方 向 指数 的 两 种 表示 
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图 4.11 
表 4.3 六 方 晶 系 的 密 勒 指数 与 密 勒 ~ 布 出 菲 指 数 
密 勒 指数 密 勒 - 布 喇 菲 指数 
电 面 (hkl) (hgii) 或 (hk*1),i= 一 (h+k) 
T 
[UVTW] 或 [UV W] 
晶 ”向 [uvw] UD, 
U= Qu 0) V3 (2 u) 
t 
唱 带 定律 hut+kvt+lw=0 hU+kV+iT+IiW=0 
Tr 
晶 面 的 法 线 (24+ hh tak 3s | [和 3 | 
| 2c 2c 
日 1 1 2c? | 2c? 
与 晶 向 正 交 的 晶 面 (FQ ) (UvT 和 mw 
1 T 
两 晶 面 法 线 正 交 
的 条 件 (4 ,Ls 中 hhat kika+ (Chikat hoki) =0 hih2+ kiks+ili2=0 
有 一 个 指数 为 0) 
| 
1/d 4 ,2 2、 作 2 
(4 为 晶 面 间距 ) | azn + hk+k)+t 了 (4 十 上 二 
2-17/12 x 三 
(; a) a(u -uvt+ vy) + ce rw? (Uy + Vit+T)+e WwW? 
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〈 班 加 地 从 P) 
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tt + (zf + oY) 7 +t) (zl+ 工 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 (z25)《/Z 
z2XT /I /1 
z9/1I zo/T (zd?E)/b 
/lI zo/l (2DE)/b 
290/1 (2?zz)v1 (327E/ /2 cz/T “4 | 次 
.06 .06 .09 .06 * 和 
.06 .06 .06 .06 .8 义 
.06 .06 .06 .06 *? 克 
DA 31 2XT 2XT £9 党 
ql bp/l (PEN)/2 D/L LD 名 
2z《T z《T 《28EA)XZ ?AT Ip | 同 
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1. 晶体 化 学 研究 内 容 和 研究 方法 


晶体 化 学 是 研究 晶体 的 化 学 组 成 .晶体 的 内 部 结构 .化 学 组 成 与 内 部 
结构 之 间 紧 密 关 系 ,化 学 组 成 与 内 部 结构 对 物理 、 化 学 性 质 的 作用 ,晶体 
形成 及 其 变化 的 物理 化 学 过 程 。 


1.1 晶体 的 化 学 组 成 


通过 研究 各 种 元 素 在 晶体 中 的 相对 含量 ,可 以 查 明 晶体 中 的 主要 元 
吉 .次 要 元 素 .微量 元 素 、 痕 量 元 素 , 各 种 元 素 在 晶体 中 的 赋 存 状态 ,确定 
是 固有 组 分 还 是 混 人 组 分 ,在 晶体 结构 中 是 否 占据 一 定 的 结晶 学 位 置 。 
混 人 元 素 除 呈 类 质 同 像 混 人 物 外 ,还 可 呈 机 械 混 人 物 ,以 吸附 状态 或 显 
微 . 超 显 微 包 囊 体 的 独立 矿物 相形 式 存在 。 


1.2 晶体 的 结构 研究 


根据 周期 . 准 周 期 及 非 周期 空间 对 称 理论 ,研究 晶体 结构 中 原子 ( 离 
子 或 分 子 ) 空 间 位 置 、 分 布 规律 以 及 相互 关 相 、 相 互 作用 ;研究 对 称 规律 
点 群 平 面 群 .衍射 群 . 空 间 群 ;研究 的 基本 参数 包括 晶 胞 参数 :a 、65 、c 、a、 
B、Y、V、p.、Z、 主 要 的 d、I 等 ;确定 原子 坐标 及 键 长 . 键 角 等 ,确定 化 学 键 
特点 ;研究 类 质 同 像 . 多 型 混 层 结构 有 序 - 无 序 结构 等 ;研究 晶体 结构 
中 的 填 隙 .空位 .位 错 、 晶 面 . 晶 界 等 晶体 结构 缺陷 等 ;研究 晶体 中 纳米 微 
粒 结构 ;研究 晶体 结构 的 周期 、 准 周期 及 非 周期 性 。 


1.3 晶体 化 学 与 物理 .化 学 性 质 的 关系 


在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 ,晶体 的 成 分 与 结构 是 对 应 的 ,晶体 的 成 分 
与 结构 是 内 在 本 质 ,形态 和 性 能 是 晶体 的 外 在 表现 。 晶 体 化 学 决定 晶体 
形态 .硬度 .密度 、 解 理 、 折 射 率 、 光 性 方位 、 电 性 、 磁 性 以 及 其 他 一 些 物理 
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化 学 性 能 。 晶 体 的 形成 和 变化 与 其 形成 条 件 ( 如 温度 .压力 .介质 条 件 等 ) 
有 关 , 且 在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 呈 相 对 稳定 状态 ,其 成 分 和 结构 以 及 形 
态 和 性 能 随 形成 条 件 的 变化 而 产生 程度 不 同 的 变化 。 


1.4 现代 晶体 化 学 研究 方法 


基础 科学 数学 物理、 化 学 、 天 文 .地 质 等 发 展 ,促使 测试 分 析 技 术 和 
方法 的 发 展 , 反 过 来 现代 测试 分 析 技 术 和 方法 又 促使 自然 科学 的 发 展 。 
1.4.1 第 一 阶段 ,肉眼 观察 自然 世界 与 晶体 形态 学 

人 类 最 初 只 是 用 肉眼 直接 观察 自然 世界 ,但 人 的 眼睛 观察 物体 的 能 
力 是 非常 有 限 的 。 一 般 情况 下 ,在 25 cm 的 距离 内 ,人 有 眼 只 能 分 辨 相距 
0.1 mm 以 内 的 两 个 物体 ,也 就 是 说 , 当 两 个 物体 相距 不 到 0.1 mm 时 ,人 
有 眼 就 会 把 它们 看 成 一 个 物体 了 。 这 个 极限 值 就 称 为 人 眼睛 的 分 辩 本 领 。 
肉眼 观察 矿物 的 颜色 .形态 等 ,一 般 物 理 方法 鉴定 硬度 .密度 等 ,一 般 化 学 
方法 鉴定 组 成 性质 、 化 学 染色 等 。 

1.4.2 第 二 阶段 ,光学 显微镜 研究 与 晶体 形态 学 

17 世纪 中 期 ,发 明了 光学 显微镜 ,从 此 进入 了 光学 显微镜 的 世界 。 
在 偏光 显 微 镇 下 ,人 们 可 以 观察 可 见 光 通过 晶体 所 发 生 的 各 种 物理 现象 。 
应 用 偏光 显微镜 ,可 以 研究 透明 晶体 所 产生 的 光 折 射 . 光 的 双 折 射 、 偏 振 
光 . 光 干 涉 . 锥 光 旋光、 光 的 吸收 . 光 的 色散 等 现象 ,研究 这 些 现 象 的 规律 
性 。 研 究 不 透明 样品 采用 反光 显微镜 ,观察 研究 样品 的 反射 率 、 反 射 色 、 
内 反射 .偏光 图 等 规律 ,包括 单 偏光 、 正 交 偏 光 、 锥 光 、 反 光 、 费 氏 台 、 油 浸 
法 等 。 

但 是 ,光学 显微镜 还 有 许多 局 限 , 其 分 辨 本 领 大 约 为 0.2 um, 即 约 
200 nm 左右 ,有 效 放 大 率 始终 不 能 突破 一 个 恒定 的 极限 值 2000 倍 。 
1.4.3 第 三 阶段 ,X 射线 分 析 与 晶体 结构 和 晶体 化 学 

X 射线 的 发 现 与 应 用 ,使 得 晶体 形态 学 进一步 发 展 到 晶体 结构 学 , 微 
观 对 称 理论 日 益 成 熟 。 近 百年 来 ,大 量 实际 晶体 的 结构 被 揭示 出 来 ,并 在 
此 基础 上 发 展 建立 起 了 研究 晶体 成 分 和 晶体 结构 的 学 科 , 即 晶体 化 学 。 

19 世纪 末 叶 ,晶体 构造 的 几何 理论 已 被 许多 学 者 所 接受 ,但 是 ,这 种 
理论 还 有 赖 于 实验 的 证 明 。1895 年 ,德国 物理 学 家 伦琴 发 现 了 义 射线 。 
1909 年 ,德国 学 者 劳 厄 提出 了 X 射线 通过 晶体 会 出 现 干 涉 现象 的 设想 ， 
并 很 快 由 他 的 学 生 弗 利 德 利 希 和 克 尼 平 作 了 实验 ,证 明了 晶体 格子 构造 
的 真实 性 。 劳 厄 开 创 了 晶体 学 研究 新 时 代 ,因为 这 一 发 现 为 研究 固体 状 
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态 提 供 了 一 种 威力 空前 的 方法 。X 射线 分 析 使 晶体 结构 和 分 子 构 型 的 测 
定 从 推断 转 为 测量 ,不 难看 出 这 一 进展 对 整个 科学 的 发 展 有 着 重要 的 意 
义 。 法 国 布拉格 父子 做 了 大 量 的 测量 工作 ,从 第 一 个 晶体 结构 氯 化 钠 开 
始 ,在 一 个 不 长 的 时 期 内 测定 了 许多 晶体 结构 ,而 且 改 善 了 晶体 结构 测定 
的 理论 和 实验 技术 ,从 而 开拓 了 晶体 结构 研究 的 新 领域 。 

从 1909 年 射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 
来 ,所 有 已 知 晶 体 结构 的 测定 ,基本 上 都 是 应 用 上 述 方法 作出 的 。 

X 射线 分 析 方 法 包括 粉 晶 (多 晶 ) 照 相 法 . 单 晶 照相 法 ( 德 拜 法 . 华 盛 
堡 法 , 旋 进 法 等 ) 粉 晶 ( 多 唱 )X 射线 分 析 、 全 自动 四 圆 单 晶 入 射 分 析 等 。 
1.4.4 第 四 阶段 ,电子 显 微 分 析 与 晶体 结构 和 现代 晶体 化 学 

电子 显 微 分 析 方法 包括 扫描 电子 显 微 分 析 .电子 探 针 分 析 (X 射线 波 
长 色散 谱 仪 X 射线 能 量 色 散 谱 仪 ) .透射 电子 显 微 分 析 、 俄 电子 谱 仪 分 析 
等 。 

根据 短波 长 的 电子 在 电磁 透镜 中 运动 聚焦 的 规律 及 分 辨 率 约 为 波长 
一 半 的 原理 ,1938 年 ,德国 卢 斯 卡 (Ruska) 研 制 了 透射 电子 显微镜 ,分 辨 
率 达到 10 nm。 人 类 从 光学 显微镜 的 时 代 , 进 入 了 电子 显微镜 的 时 代 。 
1986 年 卢 斯 卡 获得 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 

中 20 世纪 50 一 60 年 代 对 厚度 为 几 百 纳米 的 薄 晶 体 中 位 错 等 晶体 缺 
陷 的 衍 衬 像 的 直接 观察 ,开创 了 透射 电子 显 微 学 。@70 年 代 的 极 落 晶体 
(10 nm) 的 点 阵 结构 像 及 原子 的 观察 ,直接 揭示 晶体 中 原子 的 排列 ,形成 
了 高 分 辨 电子 显 微 学 。@ 近 二 十 多 年 来 兴起 的 分 析 电 子 显 微 学 ,对 几 个 
纳米 区 域 的 固体 物质 ,用 X 射线 能 谱 仪 及 电子 能 量 损 失 谱 仪 进行 微 区 成 
分 分 析 , 以 及 用 微 束 电 子 衍射 进行 结构 分 析 。 

电子 探 针 分 析 就 是 用 电子 束 误 击 试 样 产生 X 射线 ,根据 特征 X 射线 
的 波长 和 强度 鉴别 存在 的 元 素 并 计算 元 素 的 浓度 。 电 子 探 针 空间 分 辩 本 
领 在 1 一 2 pm, 分 析 元 素 范 围 为 5 号 (B) 至 92 号 (U)。1951 年 ,法国 卡 斯 
坦 (Castaing) 制 成 了 电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 仪 , 它 已 广泛 应 用 于 矿物 
学 、 金 属 材料 . 非 金属 材料 等 学 科 领 域 。 

扫描 电子 显微镜 是 20 世纪 70 年 代 发 展 起 来 的 ,是 一 种 使 用 方便 、 用 
途 广泛 的 新 型 仪器 。1965 年 ,德国 研制 了 第 一 台 扫 描 电 子 显 微 镜 , 分 辨 
本 领 提高 到 6 nm, 如 用 LaBs 电子 枪 或 场 发 射电 子 枪 ,分 辩 率 可 达到 4 
nm 或 3 nm。 


扫描 电子 显微镜 可 配 多 种 附件 ,如 特征 X 射线 波谱 仪 .特征 X 射线 
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能 谱 仪 .电子 通道 花样 ,以 及 热 台 、 冷 台 、 拉 伸 .压缩 等 装置 。 扫 描 电 子 显 

微 镜 是 进行 微 区 形 貌 观察 .成 分 分 析 和 结构 分 析 的 大 型 精密 仪器 。 

1.4.5 第 五 阶段 ,现代 纳米 测试 分 析 技 术 与 晶体 结构 和 现代 晶体 化 学 
具有 原子 分 辨 率 的 高 分 辨 透射 电镜 (HRTEM) .扫描 隧道 显微镜 

(STM) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 等 技术 和 方法 是 现代 纳米 测试 分 析 技 术 ， 

它们 能 直观 地 给 出 纳米 微粒 .纳米 固体 和 纳米 晶体 结构 特征 ,并 能 进行 纳 

米 微粒 及 原子 操作 。 

高 分 辨 透射 电子 显微镜 的 空间 分 辩 率 可 达 0.1~0.2 nm, 可 以 观察 
纳米 微粒 的 晶体 结构 图 像 ,甚至 直接 看 到 原子 像 ,还 可 分 析 儿 十 个 纳米 区 
域 的 成 分 。 透 射电 镜 主要 用 于 各 种 物质 纳米 级 的 形 貌 成 分 结构 的 研 
究 。 

1982 年 ,德国 的 宾 宁 (Binning G) 等 发 明了 扫描 隧道 显微镜 ,1986 年 
获得 诺 贝 尔 物 理学 奖 。 扫 描 隧道 显微镜 具有 原子 级 的 空间 分 辨 率 , 基 本 
原理 是 量子 隧道 效应 和 扫描 ,主要 用 来 描绘 表面 三 维 原子 结构 图 及 对 表 
面 的 纳米 加 工 ,包括 对 原子 .分子 的 操纵 和 对 表面 的 刻 蚀 。 

STM 的 关键 是 利用 压 电动 作 机 构 以 小 于 1 nm 的 精度 在 三 维 方向 上 
操作 物体 的 运动 ,以 及 装配 在 压 电 动作 机 构 上 的 导电 原子 探 针 的 尖端 可 
能 只 有 一 颖 原子 。 当 探 针 在 样品 表面 扫描 时 ,通过 一 个 反馈 回路 ,可 以 恒 
定 偏 压 下 维持 探 针 与 样品 间 的 障 道 电流 恒定 ,从 而 保持 探 针 与 样品 表面 
的 间距 恒定 。 此 时 记录 下 加 在 垂直 方向 动作 的 压 电 材 料 两 端的 电压 的 波 
形 ,就 反映 了 样品 表面 的 形 貌 。 通 过 计算 机 处 理 , 以 得 到 原子 尺寸 的 表面 
拓扑 图 像 。STM 主要 用 于 导电 纳米 物质 原子 级 的 空间 分 辩 率 研究 。 

原子 力 显 微 镜 能 探测 针尖 与 样品 之 间 的 相互 作用 力 , 达 到 纳米 级 的 
空间 分 辨 率 。AFM 也 可 作为 纳米 材料 制造 的 手段 。 由 于 STM 依靠 隧 
道 电 流 工作 ,因此 ,只 适用 于 导电 样品 。 为 了 获得 绝缘 材料 原子 图 像 ,在 
STM 的 基础 上 ,又 出 现 了 原子 力 显微镜 。 

当 探 针 接近 样品 表面 时 ,由 于 原子 间 相 互 作 用 力 ,使 得 装配 探 针 的 悬 
和 莅 发 生 微 弯 曲 , 检 测 到 微 弯 曲 的 情况 ,就 能 知道 表面 和 探 针 间 的 原子 力 大 
小 。 探 针 沿 表 面 扫描 时 ,保持 尖端 与 表面 原子 力 恒 定 所 需 施加 于 压 电 材 
料 两 端的 电压 波形 ,就 反映 了 表面 形 狐 。 
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2. 晶体 化 学 基础 


2.1 原子 结构 


原子 由 原子 核 及 核 外 电子 两 部 分 组 成 ,是 一 个 异常 复杂 的 电磁 系统 。 
原子 核 包 括 不 带电 荷 的 中 子 和 带 正 电荷 的 质子 ,它们 又 统称 为 核子 。 原 
子 核 半 径 的 级 序 为 10 5 nm, 而 原子 半径 的 级 序 为 10-! nm, 即 原子 核 的 
半径 比 原 子 半径 小 105 倍 ,但 它 几 乎 集中 了 整个 原子 的 质量 ,核子 的 平均 
密度 比 电子 的 密度 大 3x 10 倍 。 核 外 电子 星云 雾 状 的 “电子 云 " 弥 漫 于 
原子 核 周 围 的 空间 ,它们 处 于 不 同 的 能 量 状 态 。 电 子 的 能 量 状态 可 以 用 
n、L、m、s 四 个 量子 数 来 确定 。 
2.1.1 主 量子 数 ” 

主 量子 数 关系 到 电子 距 原子 核 的 平均 距离 ,” 能 取 由 1 到 无 穷 的 全 
部 正 整 数 , 它 是 决定 一 个 电子 的 能 量 的 重要 因素 。 在 其 他 因素 相同 的 情 
况 下 ,” 值 越 低 ,电子 能 量 越 低 ; ” 值 越 高 ,电子 能 量 越 高 。 

原子 序数 为 Z 的 原子 ,是 由 带 Z 个 单位 正 电荷 的 原子 核 和 2Z 个 绕 核 
转动 的 核 外 电子 所 组 成 的 。 电 子 分 布 在 以 K、L、M、N.、O.,P、… 命 名 的 不 
同 壳 层 中 ,每 一 壳 层 均 可 以 整数 ”表示 , 即 主 量子 数 ,其 对 应 关系 为 ; 

2:1,2,3,4,5,6,… 

壳 层 :K,L,M,N,O,P,…. 
其 中 除 K 层 外 ,又 可 以 分 型 为 若干 支 壳 层 。 原 子 中 的 Z 个 电子 可 以 设想 
为 依据 主 量子 数 ”或 能 级 的 增加 次 序 ,对 原子 核 形成 由 近 而 远 的 若干 电 
子 壳 层 ,最 外 面 壳 层 上 的 电子 通常 称 为 价 电子 。 

表征 电子 在 原子 中 的 运动 状态 ,不 仅 与 主 量子 数 (”) 有 关 ,而 且 与 角 
量子 数 (!)、 磁 量子 数 ( 靖 ) 自 旋 量 子 数 (>) 有 关 。 
2.1.2 角 量 子 数 / 

角 量 子 数 或 称 轨道 角 动 量 量子 数 ! ,与 轨道 的 形状 有 关 ,表征 一 个 电 
子 在 一 个 轨道 中 旋转 的 角 动 量 。/! 只 能 取 正 整数 ,而 且 它 的 极 大 值 受 轨 
道 的 = 值 所 限制 ,: 可 取 0.1.2、……、(z 一 1)。 例 如 ,n=1,1=0;n=2,1 
=0,!=1;i2=3,!/ 能 取 0.1.2。 根 据 / 值 给 每 一 轨道 一 个 字母 符号 ; 

L:0,1,2,3,4,，… 

符号 :s,p,d,f,g,… 
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2.1.3 磁 量 子 数 mx 

磁 量子 数 m 指示 出 轨道 角 动 量 是 如 何 相 对 某 些 固定 方向 取向 的 , 它 
粗略 地 表征 空间 中 电子 云 的 最 大 伸展 方向 , 它 可 以 取 + 1 到 一 1 间 的 全 部 
整数 值 ,共有 (2n + 1) 个 值 。 例 如 ,对 一 给 定量 的 主 量子 数 n 以 及 m=0， 
只 可 能 有 一 个 轨道 , 即 mx =0 的 轨道 ,所 以 每 一 个 主 量子 壳 层 只 有 一 个 s 
轨道 ,它们 标记 为 1s、2s、3s、4s 等 轨道 。 对 于 一 个 给 定 的 ”以 及 !=1,m 
可 以 有 三 个 值 ; ~- 1,0, +1。 除 n=1 外 ,对 于 每 一 个 主 量子 数 ,有 三 个 p 
轨道 ;对 于 一 个 给 定 的 n,li=2,m 可 取 2.1.0、-1、-2, 即 有 五 个 d 轨 
道 ;同样 ,f 轨道 有 七 个 ,等 等 。 一 般 情况 下 ,具有 相同 的 > 和 4 值 但 mx 不 
同 的 轨道 的 能 量 相同 (除了 处 在 一 个 强 电场 或 磁场 之 中 例外 )。 因 此 ,一 
个 壳 层 中 的 全 部 三 个 p 轨道 具有 相同 的 能 量 , 五 个 d 轨道 也 是 如 此 。p 
轨道 称 为 三 重 简 并 ,d 轨道 称 为 五 重 简 并 。 
2.1.4 自 旋 量子 数 

电子 可 有 两 种 自 旋 ,一 种 是 顺 时 针 方 向 旋转 , 另 一 种 是 逆 时 针 方向 旋 
转 , 分 别 以 自 旋 量子 数 ;= 广 和 m, = + 方 来 标记 。 对 于 量子 数 为 .4 及 
m 的 每 一 个 空间 轨道 ,一 般 都 可 以 容纳 两 个 自 旋 方向 相反 的 电子 。 

原子 中 电子 运动 必须 遵守 四 个 量子 条 件 ,电子 分 布 还 必须 服从 以 下 
两 个 基本 规律 ; 

(1) 泡 利 (Pauli) 不 相 容 原理 

在 同一 原子 中 ,最 多 只 能 有 两 个 电子 处 在 x、!、m 三 个 量子 数 规定 
的 同一 状态 ,并 且 这 两 个 电子 的 自 旋 方向 必须 相反 。 也 就 是 说 ,同一 原子 
中 不 可 能 有 四 个 量子 数 都 相等 的 两 个 或 两 个 以 上 的 电子 。 从 这 个 原理 出 
发 ,可 以 确定 在 非 受 激 的 原子 中 各 个 壳 层 所 容纳 的 最 多 电子 数 为 :Z, = 
2n*。 例 如 ,K 层 最 多 只 能 容纳 2 个 电子 ,L 层 为 8 个 ,M 层 为 18 个 ,等 
等 。 

(2) 最 低能 量 原理 

原子 中 电子 的 分 布 ,在 不 违背 不 相 容 原理 的 条 件 下 ,将 尽 可 能 地 占据 
最 低 的 空 能 级 而 使 整个 原子 体系 能 量 为 最 低 。 能 级 主要 是 由 量子 数 > 
决定 的 ,n 越 大 能 级 也 越 高 。 一 般 情况 下 ,最 靠近 核 的 沉 层 首先 被 电子 占 
据 。 能 级 也 和 和 角 量子 数 ! 有 关 , 在 某 些 情况 下 ,n 较 小 的 壳 层 尚未 被 占 
满 ,而 n 较 大 的 壳 层 中 已 开始 有 电子 占据 。 

当 内 层 电子 被 高 能 电子 激发 形成 空 穴 时 ,原子 处 于 激发 态 , 外 层 电 子 
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立即 牙 迁 填充 空 穴 ,并 以 发 射 X 射线 或 俄 软 电子 来 释放 能 量 , 使 原子 恢 
复 到 稳定 态 。 

电子 的 量子 数 可 归纳 如 表 $.1。 由 此 可 知 , 亚 层 内 电子 的 最 大 容量 
分 别 为 :s 为 2,p 为 6,d 为 10,f 为 14.…… ,而 每 个 电子 层 内 电子 的 最 大 容 
量 应 分 别 为 :K 为 2,L 为 8,M 为 18,N 为 32 等 。 


表 5.1 电子 的 量子 数 


n { m ms 
1K 层 0 s 亚 层 0 轨道 数 =1 | 
2 工 层 1p 亚 层 +1,0, 一 1 轨道 数 =3 + 二 
3 M 层 2 d 亚 层 +2,+1,0,-1,-2 轨 道 数 =5 或 
4N 层 3f 亚 层 | +3,+2,+1,0, -1,-2, 一 3 轨道 数 =7 -让 


C—O 


核 外 电子 的 排 布 影响 着 电子 的 能 量 状态 。 一 般 地 说 ,电子 的 能 量 首 
先 随 n 值 的 增 大 而 增 大 ,同一 层 内 ,电子 能 量 随 亚 层 sp .df 的 不 同 依次 
增 大 。 不 同 电 子 层 的 亚 层 的 能 量 也 有 所 不 同 。 因 此 ,多 电子 的 原子 具有 
一 系列 的 能 级 。 在 正常 状态 下 ,原子 内 位 于 最 低能 级 的 电子 最 稳定 。 一 
般 说 来 ,电子 首先 充填 能 量 最 低 的 亚 层 。 表 5.2 列 出 了 原子 的 电子 轨道 
配 位 。 

由 于 核 外 电子 互相 排斥 , 尽 可 能 地 彼此 远离 ,因此 电子 亚 层 充 填 时 ， 
首先 单 电子 占据 亚 层 内 各 轨道 ,并且 各 轨道 内 电子 的 自 旋 方 向 相同 ,然后 
是 自 旋 方 向 与 之 相反 的 电子 依次 进 和 人 各 轨道 , 配 成 成 对 电子 。 


表 5.2 原子 的 电子 轨道 配 位 (组 态 ) 


原 每 个 亚 层 轨道 中 的 电子 数目 

周 子 元 厂 -一 -一 一 
层 K L M N O 

期 | 元 | | 一 | 
| | 亚 民 | 2 | 2 | 2p | 3s | 3p | 3d | 4s | 4 | 4 [| 5s | sp 
1|118 1 

2 | He 2 
2 3 了 K 1 

4 | Be (2)] 2 

5 B 2 1 

6 C | 2 2 | 
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续 表 
原 每 个 亚 层 轨道 中 的 电子 数目 
局 子 元 了 
层 x| L M N O 
期 | 入 | 素 |- 一- | f | 
亚 层 | 1s 2s | 2p 3 | 3p | ad 4s | 4p | 4d | 4 Ss | Sp 
[Tatra | 216 10 | 
5B | 47 | Ag K | L M 216 10 1 
48 | Cd (2)1(8) (18) 216 10 2 
49 | In 216 10 2 1 
50 | Sn 2|6 10 2 2 
51 | Sb 2|6 10 2 3 
52 | Te 216 10 2 4 
53 | 1 216 10 2 5 
34x | | 216 10 2 86 
居 | 不 | | 每 个 亚 层 轨 道中 的 电子 数目 
让 条 层 | N O P To 
期 上 
数 亚 层 i 4s 4p 4d mE Sp Sd Sf|6s 6p cd 
6A | 55 STR 2 6 10 2 6 1 
56 | Ba | (2) | (8) 1(l8)| 2 6 10 2 6 2 
57 | La 2 6 10 2 6 1 2 
58 | Ce 2 6 10 2|12 56 2 
59 | Pr 2 6 10312 6 2 
60 | Nd 2 6 10 412 6 2 
6ljPm| K |jLIM|2 6 10 5|2 6 2 
62 |Sm| (2) |(8)|(18)| 2 6 10 6|12 6 2 
63 | Eu 2 6 10 7|2 6 2 
64 | Gd 2 6 10 7|12 6 1 2 
65 | Tb 2 6 10 9|2 6 2 
66 | Dy 2 6 10 10|12 56 2 
67 | Ho 2 6 10 11|2 6 2 
68 | Er 2 6 10 12|12 6 2 
69 | Tm 2 6 10 13|2 6 2 
70 | Yb 2 6 10 14|2 6 2 
71 | Lu 2 6 10 14|2 6 1 2 
72 | Hf 2 6 10 14|12 6 2 2 
73 | Ta 2 6 10 414 2 6 3 2 
74|W 2 6 10 14|12 6 4 2 
75 | Re 2 6 10 14|2 6 5 2 
76 | Os 2 6 10 14|12 6 56 2 
77 1 Ir 2 6 10 14|2 6 7 2 
J73lPt|) | | 12 61 14|)2 6 9 1 
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续 表 


每 个 亚 层 轨道 中 的 电子 数目 
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6B |79 | Au K L TM N 
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2.2 原子 和 离子 半径 


在 晶体 结构 中 ,各 个 原子 或 离子 的 中 心 保持 一 定 的 距离 ,这 是 相互 作 
用 着 的 原子 或 离子 静电 引力 和 斥 力 达 到 平衡 的 结果 。 它 说 明 每 个 原子 和 
离子 各 自 都 有 一 个 其 他 原子 或 离子 不 能 侵入 的 作用 范围 ,这 个 范围 通常 
被 看 作 是 球形 的 , 它 的 半径 被 称 为 原子 或 离子 的 有 效 半 径 。 在 晶体 结构 
中 原子 或 离子 间距 可 以 看 作 是 两 个 原子 或 离子 有 效 半径 之 和 。 

同 种 元 素 的 两 个 原子 以 共 价 单 键 结合 时 ,其 核 间 距 的 一 半 称 为 该 原 
子 的 共 价 键 ;在 金属 单质 晶 格 中 ,两 相 邻 原子 核 间 距离 的 一 半 称 为 原子 的 
金属 半径 ; 当 两 原子 间 仅 存在 范 德 华 作 用 时 , 相 邻 两 原子 核 间 距离 的 一 半 
称 为 范 德 华 半 径 。 原 子 和 离子 半径 数据 是 晶体 化 学 最 基本 的 参数 之 一 
( 见 表 5.3, 表 5.4)。 

从 元 素 周期 表 特 点 ,可 以 总 结 出 原子 和 离子 半径 有 如 下 规律 : 

(1) 对 于 同 种 元 素 的 原子 半径 , 共 价 半径 总 小 于 金属 半径 和 范 德 华 
半径 ,而 且 范 德 华 半径 可 在 较 大 范围 内 变化 。 对 于 同 种 元 素 的 离子 半径 : 
阳离子 由 于 失去 电子 ,其 半径 小 于 原子 半径 , 正 电价 越 高 ,半径 愈 小 ; 阴 离 
子 由 于 获得 电子 ,其 半径 大 于 原子 半径 ,负电 价 越 高 ,半径 越 大 。 

(2) 在 同一 周期 的 元 素 中 ,在 周期 表 的 水 平方 向 上 ,其 原子 和 离子 半 
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径 随 原子 序数 的 增 大 而 减 小 。 因 为 在 同一 周期 内 原子 的 电子 层 数 不 变 ， 
而 核电 荷 随 原子 序数 的 增 大 而 增 大 ,因此 有 缩小 半径 的 倾向 ;尽管 当 核电 
荷 增加 一 个 单位 时 ,电子 壳 上 同时 也 增加 一 个 电子 ,使 电子 间 的 斥 力 有 增 
加 半径 的 倾向 ,但 前 者 作用 大 于 后 者 ,因而 总 的 倾向 是 半径 减 小 ,如 Na 一 
Mg 一 Al->Si 半径 递减 。 

(3) 在 同一 族 元 素 中 ,在 周期 表 的 垂直 方向 上 ,其 原子 和 离子 半径 随 
元 素 的 周期 数 的 增 大 而 增 大 。 这 是 由 于 电子 层 数 增加 的 原故 ,如 Li->Na 
一 人 一 Rb 一 Cs 半径 递增 。 

(4) 从 上 述 两 条 规律 可 得 出 第 三 条 规律 , 即 从 周期 表 左 上 方 到 右 下 
方 的 对 角 线 方向 上 ,原子 和 离子 半径 相近 似 。 如 Li-> Mg 一 Sc>Zr; Na-> 
CaY;Ti~>Nb 一 W 等 半径 相近 。 

(5) 在 铀 系 和 铀 系 元 素 中 ,其 原子 和 离子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 
递减 ,这 一 现象 称 为 锦 系 . 钢 系 收缩 。 这 是 因为 随 原 子 序数 的 增 大 ,所 增 
加 电子 不 是 充填 最 外 层 而 是 充填 于 次 外 层 或 外 数 第 三 层 (参看 表 5.2)。 
最 外 电子 层 没 有 增加 电子 ,而 核电 荷 的 逐渐 增加 却 增 大 了 对 核 外 电子 的 
引力 的 缘故 。 由 于 钢 系 收缩 影响 ,使 钢 系 之 后 的 第 六 周期 的 元 素 与 同一 
族 中 第 五 周期 的 元 素 相 比 ,其 原子 .离子 半径 十 分 相近 。 如 ; 

第 五 周期 Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pb Ag Cd In 

第 六 周期 Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI 

(6) 对 于 辐 一 种 元 素来 说 ,阳离子 由 于 失去 了 电子 ,离子 半径 小 于 原 
子 半径 , 正 电价 愈 高 ,半径 越 小 ;相反 ,阴离子 由 于 获得 电子 ,其 半径 大 于 
原子 半径 。 一 般 说 来 ,阳离子 半径 常 介 于 0.01 一 0.2 nm 之 间 , 而 阴离子 
半径 则 在 0.12 一 0.22 nm 之 间 。 

(7) 同 种 元 素 ,电价 相同 的 情况 下 ,原子 和 离子 半径 随 配 位 数 的 增高 
而 增 大 。 

(8) 过 渡 元 素 离子 半径 的 变化 趋势 较为 复杂 ,有 其 独特 的 规律 性 , 运 
用 晶体 场 理 论 可 给 予 较 圆满 的 解释 。 

原子 和 离子 半径 不 是 完全 固定 的 ,在 不 同 的 晶体 结构 中 ,原子 和 离子 
的 大 小 可 以 有 所 改变 。 此 外 , 随 着 晶体 所 处 的 热力 学 环境 的 变化 ,原子 和 
离子 半径 也 有 所 变化 。 一 般 说 来 ,温度 升 高 ,压力 减 小 时 ,原子 或 离子 半 
径 增 大 。 

结构 单位 的 大 小 ,特别 是 相对 大 小 ,对 晶体 中 质点 的 排列 影响 甚大 。 
从 晶体 化 学 的 角度 来 看 ,晶体 结构 是 一 些 各 种 大 小 的 质点 (一 般 呈 球形 
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的 ) 紧 密 堆 砌 而 成 的 一 个 体系 。 
2.3 最 紧密 堆积 


在 晶体 结构 中 ,质点 之 间 趋 向 于 尽 可 能 地 相互 靠近 ,形成 最 紧密 堆 
积 , 以 达到 最 小 内 能 ,而 使 晶体 处 于 最 稳定 的 状态 。 尽 管 对 于 具有 共 价 键 
的 晶体 来 说 ,原子 的 排列 受到 化 学 键 的 方向 性 和 饱和 性 的 影响 ,但 对 于 大 
多 数 具 离子 键 和 金属 键 的 晶体 来 说 ,用 球 
体 最 紧密 堆积 的 观点 来 进行 分 析 ,还 是 非 
常 合适 的 。 
2.3.1 等 大 球体 的 最 紧密 堆积 

(1) 第 一 层 

等 大 球 在 一 个 平面 内 的 最 紧密 堆积 
只 有 一 种 形式 ,图 5.1 的 A 位 。 这 时 ,每 
个 球 周围 有 六 个 球 围绕 ,并 在 球 与 球 之 间 
形成 两 套数 自 相 等 .指向 相反 的 弧 线 三 角 ”图 5.1 一 层 球 的 最 紧密 堆积 
形 空隙 ,分 别 记 为 B.C, 见 图 5.1。 

(2) 第 二 层 

继续 堆积 第 二 层 球 , 球 只 可 能 置 于 第 一 层 球 的 三 角形 空 除 上 才 是 最 
紧密 的 , 即 置 于 图 5.1 的 B 处 或 置 于 图 5.1 的 C 处。 但 无 论 置 于 B 处 或 


图 5.2 两 层 球 的 最 紧密 堆积 
(a) 第 二 层 球 (虚线 ) 置 于 尖端 指向 下 方 的 三 角形 空隙 上 ;(b) 第 二 层 球 (虚线 ) 
咎 于 尖端 指向 上 方 的 三 角形 空 阶 上 
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C 处 ,其 结果 是 一 样 的 ,因为 将 图 5.2(a) 旋 转 180° 与 图 5.2(b) 完 全 相同 。 
所 以 说 两 层 球 作 最 紧密 堆积 的 形式 依然 只 有 一 种 。 

(3) 第 三 层 

再 继续 堆积 第 三 层 球 时 , 则 有 两 种 不 同 的 形式 。 第 一 种 形式 是 第 三 
层 球 的 位 置 重复 第 一 层 球 的 位 置 (图 5.3)。 第 二 种 形式 则 是 第 三 层 球 置 
于 第 一 层 和 第 二 层 重 得 的 三 角形 空隙 之 上 , 即 第 三 层 球 不 重复 第 一 层 和 
第 二 层 球 的 位 置 ( 图 5.4)。 

(4) 第 四 层 

如 果 在 第 一 种 形式 的 基础 上 ,使 第 四 层 球 与 第 二 层 球 的 位 置 重 复 ,并 
按 ABABAB… 或 AACACAC… 等 两 层 重复 一 次 的 规律 连续 堆积 (图 5.3 
《a) ) ,其 结果 球 在 空间 的 分 布 与 空间 格子 中 的 六 方 底 心 格子 一 致 (图 5.3 
(b) ) , 称 之 为 六 方 最 紧密 堆积 。 


图 5.3 六 方 最 紧密 堆积 图 5.4 立方 最 紧密 堆积 
(a) 球 的 堆积 形式 ;(b) 球 中 心 的 (a) .(b) 球 的 堆积 形式 ; (c) 与 图 (b) 相 适 
分 布 (与 六 方 底 心 格子 相当 );O 〇 : 应 的 球 中 心 的 分 布 与 立方 面 心 格子 相当 


A 层 球 中 心 ;x :B 层 球 中 心 (三 次 轴 直 立 );O 〇 :A 层 球 中 心 ; 口 :B 层 
球 中 心 , x :C 层 球 中 心 ;(d) 立 方面 心 格 
子 ( 四 次 轴 直 立 ) 


如 果 在 第 二 种 形式 的 基础 上 ,使 第 四 层 球 与 第 一 层 球 重 复 , 并 按照 
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ABCABCABC… 或 ACBACBACB… 等 三 层 重复 一 次 的 规律 连续 堆积 (图 
5.4(a) 和 (b)), 则 球 在 空间 的 分 布 与 空间 格子 中 立方 面 心 格子 一 致 (图 
5.4(c) 和 (d)), 则 称 之 为 立方 最 紧密 堆积 。 

以 上 这 两 种 堆积 形式 是 基本 和 最 主要 的 最 紧密 堆积 形式 。 

(5) 多 层 

当然 ,在 一 些 晶体 结构 中 还 见 到 其 他 的 一 些 堆 积 形式 ,如 黄玉 
Ab[SiO; ]F;, 中 ,阴离子 是 按 ABACABAC… 四 层 重 复 一 次 的 形式 堆积 的 。 
从 数学 的 观点 来 看 ,依次 类 推 , 可 以 有 五 层 重 复 .六 层 重复 …… 等 等 无 穷 
多 种 形式 的 堆积 。 任 何 多 层 堆 积 可 视 为 六 方 最 紧密 堆积 层 和 立方 最 紧密 
堆积 层 的 组 合 。 

(6) 最 紧密 堆积 层 中 的 空隙 

在 等 大 球 的 最 紧密 堆积 中 ,球体 之 间 仍 有 空隙 存在 ,空隙 占 整体 空间 
的 25.95%。 空 阶 有 两 种 。 一 种 空 阶 是 由 四 个 球 围 成 的 ,将 四 个 球 的 中 
心 联结 起 来 就 可 以 构成 一 个 四 面体 ,所 以 这 种 空隙 称 为 四 面体 空隙 (图 
5.5(a) 和 (b))。 另 一 种 空 阶 是 由 六 个 球 围 成 的 ,其 中 三 个 球 在 上 层 , 三 个 
球 在 下 层 , 上 下 层 球 彼此 错开 60" ;将 六 个 球 的 中 心 联结 起 来 就 可 以 构成 
一 个 八 面体 ,所 以 这 种 空隙 称 为 八 面体 空隙 (图 5.5(c) 和 (d)), 八 面体 空 
院 显然 较 四 面体 空隙 为 大 。 


/Ne 


(a) (b) 
图 5.5 四 面体 空隙 (a)、(b) 和 八 面体 空 阶 (c)、(d) 


(7) 四 面体 和 八 面体 空隙 的 数目 

四 面体 空隙 和 八 面 体 空隙 的 数目 与 球 的 数目 之 问 的 关系 由 图 5.6 可 
以 看 出 来 。 两 个 球 分 别 代表 六 方 最 紧密 堆积 ( 左 ) 和 立方 最 紧密 堆积 ( 右 ) 
中 的 任意 的 球体 ;四 面体 和 八 面体 分 别 代表 在 该 球 周围 分 布 着 的 四 面体 
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图 5.6 六 方 ( 左 ) 和 立方 ( 右 ) 最 紧密 堆积 中 一 个 球 周围 的 
四 面体 空 除 和 八 面体 空隙 的 分 布 


空 孙 和 八 面体 空隙。 在 六 方 和 立方 最 紧密 堆积 中 ,在 一 个 球 的 周围 四 面 
体 和 八 面体 空隙 的 分 布 虽 有 不 同 (在 六 方 中 上 下 相对 成 对 排列 ,而 立方 中 
上 下 错开 相间 排列 ) ,但 数目 都 是 相同 的 , 即 一 个 球 的 周围 有 六 个 八 面体 
空 除 和 八 个 四 面体 空隙。 由 于 八 面体 空 附和 四 面体 空 队 分 别 由 六 个 球 和 


四 个 球 所 围 成 ,所 以 对 ”= 个 球 的 最 紧密 堆积 来 说 , 八 面体 应 有 外 = 2 个 ， 


四 面体 空 辽 应 有 "并 = 27 个 。 

研究 最 紧密 堆积 及 其 空隙 ,对 于 了 解 离子 化 合 物 和 金属 的 晶体 结构 
有 很 大 的 帮助 。 就 单质 来 说 ,许多 金属 元 素 的 晶体 结构 常 体现 为 金属 原 
子 作 等 大 球 的 最 紧密 堆积 。 如 铜 . 银 . 金 . 铀 .名 …… 等 为 立方 最 紧密 堆 
积 ; 锭 , 匀 , 饱 , 锐 …… 等 为 六 方 最 紧密 堆积 。 而 在 离子 化 合 物 的 晶体 结构 
中 , 则 常常 是 阴离子 作 最 紧密 堆积 ,阳离子 填充 其 空 除 。 如 在 NaCl 的 晶 
体 结构 中 ,CI- 离子 作 立 方 最 紧密 堆积 ,Na' 离子 充填 八 面体 空隙 。 在 分 
子 化 合 物 中 ,分 子 作 最 紧密 堆积 ,但 因 分 子 的 形状 不 为 球形 ,情况 就 更 为 
复杂 。 

但 在 以 共 价 键 为 主 的 原子 晶 格 中 ,由 于 共 价 键 的 方向 性 和 饱和 性 ,其 
组 成 的 原子 不 能 作 最 紧密 堆积 。 在 一 些 离子 晶 格 中 ,也 会 出 现 阳离子 大 
小 不 适合 阴离子 最 紧密 堆积 的 四 面体 或 八 面体 空隙 的 情况 ,使 结构 发 生 
变形 。 在 金属 晶 格 中 ,也 有 不 旺 最 紧密 堆积 的 情况 ,如 e - Fe 晶体 中 Fe 
原子 为 立方 体 心 式 堆积 ,此 时 其 空隙 占 整个 堆积 空间 的 31.18% ,不 是 最 
紧密 堆积 的 形式 。 
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2.4 配 位 数 和 配 位 多 面体 


在 晶体 结构 中 ,原子 或 离子 是 按照 一 定 方式 与 周围 的 原子 或 异 号 离 
子 相 接触 的 。 每 个 原子 或 离子 周围 邻近 的 原子 或 异 号 离子 的 数目 称 为 该 
原子 或 离子 的 配 位 数 。 若 以 一 个 原子 或 离子 为 中 心 ,将 其 周围 的 原子 或 
异 号 离子 的 中 心 联结 起 来 , 即 可 获得 一 个 多 面体 , 称 为 配 位 多 面体 。 

在 等 大 球 的 最 紧密 堆积 中 ,每 个 球 与 周围 12 个 球 相 联结 。 事 实 上 ， 
在 不 少 金 属 晶 体 (如 铜 . 银 、 金 ) 中 金属 原子 作 等 大 最 紧密 堆积 , 配 位 数 为 
12。 在 离子 晶体 中 ,存在 着 不 同 的 阴阳 离子 ,形成 非 等 大 球 的 堆积 。 对 离 
子 晶 体 来 说 ,只 有 当 异 号 离子 相互 接触 才 是 稳定 的 ,这 种 情况 从 平面 上 来 
看 如 图 5.7(a) 所 示 。 如 果 阳 离子 变 小 ,直到 阴离子 相互 接触 ,如 图 5.7 
(b) ,此 时 结构 仍 是 稳定 的 ,但 已 达 稳 定 的 极限 。 如 果 阳 离子 更 小 , 则 它 可 
能 在 阴离子 中 间 移 动 ,这 样 的 结构 是 不 稳定 的 ,将 引起 配 位 数 的 改变 ,如 
图 $.7(c) .(d) (e)。 
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(b) 
图 5.7 因 间 两 子 纪 成 检定 结 和 的 平面 示意 
(a) 稳 定 的 结构 ;(b) 稳 定 结构 的 极限 ;(e)、(d) 、(c) 结 构 不 稳定 ,引起 配 位 数 的 改变 


从 几何 观点 来 看 ,离子 的 配 位 数 取 决 于 离子 的 相对 大 小 。 若 以 Rx 
和 Rs。 分 别 代表 阳离子 和 阴离子 的 半径 , 则 由 表 5.5 可 以 说 明 阴 阳离子 
的 比值 让 和 阳离子 的 配 位 数 的 关系 。 

表 中 所 列 的 各 种 配 位 数 的 极限 是 根据 几何 方法 计算 出 来 的 。 以 配 位 
数 为 6 的 情况 为 例 ,阳离子 周围 的 阴离子 分 布 于 八 面体 的 角 顶 ,通过 四 个 
阴离子 中 心 的 切面 ,如 图 $.8。 从 图 可 以 看 出 ,2(2RA)2 = (2Rk + 
2RA)?, 由 此 可 得 RS =- 1=0.414。 也 就 是 说 , 当 配 位 数 为 6 时 ,Rk: 
民 , 之 0.414, 阳 离子 再 小 , 则 结构 不 稳定 ,如 比值 近 于 这 个 临界 值 , 则 4.6 
两 种 配 位 数 都 有 可 能 。 
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表 5.5 配 位 数 与 离子 半径 比值 的 关系 


离子 半径 比值 
Rk«/RA 


配 位 数 配 位 多 面体 的 形状 


0.000~0.155 2 哑铃 状 


0.155~0.225 3 三 角形 


0.225~0.414 4 四 面体 


人 ~ 
WY 

0.414 一 0.732 6 八 面体 
号 


0.732 一 1.000 8 立方 体 


立方 八 面体 


许多 已 知 品 体 结构 证 实 了 配 位 数 与 玉 & 之 癌 的 关系 ,但 也 有 配 位 数 与 


避 的 比值 不 一 致 的 情况 ,其 主要 原因 是 由 于 化 学 键 的 影响 。 配 位 数 取 决 


于 阴阳 离子 半径 的 比值 只 是 对 纯 离 子 晶 格 才 是 完全 正确 的 。 当 化 学 键 带 
有 极 性 时 ,还 必须 考虑 极 化 作用 的 影响 。 对 于 以 共 价 键 结合 的 唱 格 , 配 位 
数 则 取决 于 共 价 键 的 方向 性 和 饱和 性 ,也 就 是 说 取决 于 键 在 空间 的 分 布 
规律 。 由 于 上 述 原因 ,在 实际 晶体 结构 中 , 配 位 数 和 配 位 多 面体 的 形式 远 
远 超出 表 5.5 所 列 ,如 5.7.9 .10 等 配 位 数 也 可 能 出 现 。 即 使 同一 种 配 位 
数 也 可 以 有 不 同 的 配 位 形式 ,如 在 四 次 配 位 中 不 仅 可 为 四 面体 配 位 ,还 可 
以 成 平面 四 方形 配 位 ;在 六 次 配 位 中 不 仅 有 八 面体 配 位 ,也 可 能 出 现 三 方 
柱 配 位 等 等 。 配 位 多 面体 常用 于 晶体 结构 的 描述 中 ,晶体 结构 可 以 被 看 
作 是 由 配 位 多 面体 以 各 种 形式 联结 而 成 的 一 个 体系 。 在 晶体 结构 中 ,各 
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种 阳离子 共 价 键 杂 化 类 型 . 配 位 数 和 配 位 多 面体 形状 列 于 表 5.6 。 


外 界 条 件 , 如 温度 .压力 和 组 
分 浓度 等 也 可 以 影响 配 位 数 。 

温度 增高 使 离子 的 配 位 数 减 
小 , 而 压力 增 大 则 使 配 位 数 增 大 。 
例如 在 硅 酸 盐 矿 物 中 ,AB' 可 以 有 
4 和 6 两 种 配 位 数 ;在 高 温 生成 的 
长 石 等 矿物 中 ,AB' 主要 呈 四 次 配 
位 ,而 在 低温 的 粘土 矿物 中 , 它 则 
星 六 次 配 位 。 

压力 对 配 位 数 的 影响 也 很 大 ， 
如 石榴 子 石 族 各 矿物 中 含有 配 位 
数 为 8 的 Ca 、 Mn 、Mg*' 等 离 
子 。 这 些 离子 的 半径 由 Ca 到 
Mg 递减 ,于 是 造成 不 同 石榴 子 
石 形成 的 压力 条 件 就 不 一 样 。 


图 5.8 八 面体 配 位 ( 配 位 数 6) 中 
通过 四 个 阴离子 的 切面 


Ca ' 旦 八 次 配 位 需要 的 压力 不 大 ,因此 钙 铝 杷 石 形 成 二 接触 变质 条 件 
下 ;Mm ”Fe ” .Mg 一 般 旺 六 次 配 位 ,而 八 次 配 位 则 需要 在 高 压条 件 下 
才能 形成 ,因而 镭 铝 榴 石 形成 于 压力 较 大 的 低级 区 域 变 质 条 件 下 , 铁 铝 榴 
石 形 成 于 压力 更 大 的 中 级 区 域 变 质 条 件 下 ,而 镁 铝 榴 石 则 见于 压力 极 高 
的 深 成 的 榴 辉 岩 中 。 压 力 使 晶体 中 的 离子 ,特别 是 -离子 受到 压缩 ,从 


而 使 阳离子 的 O” 配 位 数 增高 。 


表 5.6 共 价 键 晶体 结构 中 阳离子 键 杂 化 轨道 类 型 . 配 位 数 和 配 位 多 面体 形状 


配 位 数 ] 多 面体 形状 共 价 键 杂 化 元 索 


一 


2 线 状 


,d 
| | sp,dp 


H;Cu! ,Ag! ;Hg! ,Au 


一 


2 角 状 p” ,ds Hi;Asy ,Sby ,Bi ,SY ,Se ,Te 


3 三 角形 sp ,dsp 


Cu. ,B,Sb’’' ;CR ,Sed4+ 


3 三 角 锥 


Sn2 + ; Asi , Sb’* ，Bi3+ ;Se4+ ， 
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续 表 
配 位 数 | ”多 面体 形状 | 共 价 键 杂 化 | 元 素 
4 矩形 一 Cu ,Nig ,Pda ,Ptz 
| 十 | 
4 | 四 方 锥 | d’ Sn ;Pb2 ;BB ;Te 和 


Li, Be, Mg, Mo ,Fe ,Co , Ni', 
Zn, Cd, He' ; B, Al, Fen , Gali Inn; 
Si ,Ge ,Sn ; VY , AsY ,SbY ,Nb5+ ， 
Ta5 ;SY ,Se ,Cr ,Mot ,WS 


TT 


5 五 边 形 一 UO2 

5 [ 四 方 锥 | dsp? ,d's Co” ,Zn, Ni;Al, Ti ,V5* 
5 三 方 双 锥 dasp V5 

6 六 边 形 | 一 UO22 7 ,MoO22 

6 | 四 方 双 锥 一 Co” ,ZniTe4+ ;VS 

6 三 方 柱 | d4sp,d5p Fel ,Col ;Ni ; Mo ,Wt 


-一 
十 


i, Na, Mg, Ca, Mn2+ , Fe , Co!, 
N2” ,Cu , Zn, Cd; Al, V3! , OCF:, 
Mm’, Fe*, YY, Im*, TB*, Sb’’, 
Ba , Col; Si, Ti, Zr, Mn4' , Sn4* ， 
Ge!’, Phi*, Pd , Pt , Fe™, NiN; 
V5* ,Sb, Nb, Ta, Mo,W 


OOO 
7 柱 一 八 面 体 一 Na;Ca,Pb?* ;Y,La,Ce;Zr 
复方 偏 三 角 面 体 、 2 4+ 
8 及 其 他 Ca,Pb? ;Y ,Zr,Th,U 


+ 


| 
Na, K, Ca, » ， 2+ Y， 3+ ， 
8 立方 体 及 其 他 一 a, 区 ，Ca，Sr，Ba，Pb2+ ; Y，Ce 


Ce4 ,Th ,4 
9 面 心 三 方 柱 一 Ca,Sr,Ba,Pb,La,Ce 


立方 八 面体 Na, K, NH4 , Ca, Ba; La, Ce; Cu, Ag， 
12 一 
及 其 他 Au; Pb, Bi;Os, Ir, Pt 


6 八 面 体 dsp3 ,sp3d? 


配 位 数 也 因 组 分 的 浓度 而 发 生变 化 。 例 如 ,岩浆 岩 中 碱 金属 浓度 增 
大 有 利于 饥 的 硅 酸 盐 (AF * 旺 六 次 配 位 ) 向 铝 硅 酸 盐 (AP* 旦 四 次 配 位 ) 转 
变 。 在 碱 性 岩 的 矿物 中 ,Zr' 的 配 位 数 降低 到 6, 因 而 在 矿物 晶 格 中 存在 
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六 次 配 位 Ti ' 的 置换 ,如 异性 石 。 另 外 , 碱 性 岩 中 Ti4 的 配 位 数 可 降低 
为 4, 因 而 可 置换 Si4” ,例如 霞 石 正 长 岩 中 的 钛 榴 石 [Ca (Al,Fe,Ti)>]， 
[(Si, Ti)O ];。 


2.5 化 学 键 


在 晶体 结构 中 ,质点 之 间 的 作用 力 称 为 化 学 键 。 这 种 作用 力 因 质点 
的 种 类 而 不 同 。 化 学 键 主要 有 四 种 类 型 , 即 离子 键 、 共 价 键 . 金 属 键 和 分 
子 键 。 
2.5.1 离子 键 和 离子 唱 格 

在 离子 晶 格 中 占 主导 地 位 的 化 学 键 为 离子 键 。 原 子 结合 成 离子 晶体 
时 电子 重新 配置 ,由 一 个 原子 将 其 一 个 或 几 个 电子 交 给 另 一 个 原子 ,从 而 
形成 了 具有 稳定 电子 这 的 阳离子 和 阴离子 。 它 们 之 间 靠 静电 引力 联系 起 
来 ,形成 离子 键 。 阴 阳离子 相互 结合 时 ,一 般 保持 原 有 的 电子 层 结 构 , 电 
子 层 并 不 产生 显著 的 变形 ,离子 皆 具 有 球形 对 称 ,离子 键 无 方向 性 和 饱和 
性 。 离 子 晶体 结构 一 般 呈 最 紧密 堆积 ,有 较 高 的 配 位 数 ;为 了 保持 电 性 中 
和 ,阴阳 离子 保持 一 定 的 数量 比例 。 

鲍 林 总 结 了 离子 晶体 结构 的 规律 ,提出 了 以 下 五 条 法 则 。 

(1) 在 阳离子 周围 ,形成 一 个 阴离子 配 位 多 面体 。 阴 阳离子 间距 取 
决 于 它们 的 半径 之 和 ,而 配 位 数 取决 于 它们 的 半径 之 比 。 

(2) 阳离子 的 电价 为 其 周围 的 阴离子 的 电价 所 平衡 。 

(3) 当 配 位 多 面体 共 棱 ,特别 是 共 面 时 ,会 降低 晶体 结构 的 稳定 性 。 
对 于 高 电价 和 低 配 位 数 的 阳离子 ,这 个 效应 更 为 明显 。 

这 是 因为 配 位 多 面体 共 棱 和 共 面 时 与 其 共 角 顶 时 相 比 ,其 中 心 阳 离 
子 之 间 的 距离 缩短 ,从 而 使 斥 力 增加 ,稳定 性 降低 。 以 四 面体 和 八 面体 配 
位 为 例 ,它们 的 共 角 项 、 共 棱 和 共 面 的 情况 如 图 5.9 所 示 , 其 中 心 阳离子 
间距 之 比 列 于 表 5.7。 


于 5.7 四 面体 和 八 面体 配 位 多 面体 共 角 顶 、 共 棱 和 共 面 时 中 心 阳 离子 间距 的 对 比 
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就 已 知情 况 来 看 , 硅 氧 四 面体 [SiO,] 只 共 角 顶 ; 詹 氧 八 面体 [TiOs ] 可 
以 共 棱 ,但 不 共 面 。TiO; 的 三 个 变 体 金红石 ` 板 猴 矿 和 锐 钛 矿 的 晶体 结 
构 都 是 以 [TiO6] 八 面体 为 基础 的 ,但 [TiO。] 八 面体 在 这 三 个 矿物 中 共 棱 
的 数目 分 别 为 2.3 和 4。 在 自然 界 中 ,金红石 的 普遍 性 以 及 锐 钛 矿 的 罕 
见 ,是 由 于 金红石 ` 板 詹 矿 至 锐 钛 矿 的 结构 的 稳定 性 是 递减 的 。 此 外 ,在 
配 位 多 面体 共 棱 . 共 面 的 情况 下 , 常 由 于 中 心 阳 离子 的 斥 力 而 使 配 位 多 面 
体 变形 。 例 如 在 金红石 中 ,[TiOs ] 八 面体 共用 村 上 0 一 O 间距 为 0.246 
nm 而 非 共 用 棱 上 O 一 O 的 间距 为 0.29$S 一 0.278 nm。 对 于 正常 的 
[TiOs] 八 面体 ,0 一 O 间距 为 0.277 nm。 


Ey 万 
$e@ 人 狼 


图 5.9 四 面体 和 八 面体 共 角 顶 . 共 棱 和 共 面 的 联结 


(4) 在 晶体 结构 中 有 几 种 阳离子 存在 时 ,电价 高 . 配 位 数 低 的 阳离子 
趋向 于 远离 。 

例如 ,在 岛 状 硅 酸 盐 结 构 中 [SiO4 ] 四 面体 彼此 不 相 联 结 ,在 其 他 类 型 
的 硅 酸 盐 中 [SiO4] 四 面体 也 仅 以 角 顶 相 联 ; 而 镁 橄榄 石 (Mg,Fe):[SiO ] 
中 ,[SiO4 ] 四 面体 与 [ MgOs ] 或 [FeOs] 八 面体 可 以 共 棱 。 

(5) 在 晶体 结构 中 , 晶体 化 学 上 不 同 的 部 分 趋向 于 最 小 限度 。 这 一 
法 则 意味 着 ,在 一 种 晶体 结构 中 ,化 学 上 相同 的 离子 应 尽 可 能 具有 等 同 的 
排列 位 置 。 

离子 晶体 的 物理 性 质 与 离子 键 的 特征 密切 相关 。 由 于 电子 皆 属 于 一 
定 离子 ,质点 间 电 子 密 度 小 ,对 光 的 吸收 较 少 而 使 光 易于 通过 ,因此 ,光学 
性 质 上 表现 为 折射 率 及 反射 率 均 低 、 透 明 或 者 半 透 明 、 具 有 非 金属 光泽 
等 。 由 于 不 存在 自由 电子 , 故 一 般 为 不 良 导体 ,但 熔化 后 可 以 导电 。 由 于 
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离子 键 的 键 力 比 较 强 ,所 以 晶体 的 热 胀 系数 较 小 ,但 因为 离子 键 的 强度 与 
电价 的 乘积 成 正比 ,与 半径 之 和 成 反比 ,因此 晶体 的 机 械 稳定 性 、 硬 度 与 
熔点 等 有 很 大 的 变动 范围 。 
2.5.2 共 价 键 和 共 价 唱 格 

在 以 共 价 键 结合 的 晶 格 中 ,原子 以 共用 电子 对 的 方式 达到 电子 壳 的 
稳定 ,两 原子 的 电子 层 发 生 重 琵 ,因而 使 介 于 原子 之 间 的 电子 密度 增高 ， 
形成 负电 桥 ,把 带 正 电 荷 的 原子 核 联系 起 来 ,从 而 构成 了 牢固 的 共 价 键 。 
共 价 键 中 共用 电子 对 是 由 两 个 原子 供给 的 ,但 也 可 以 由 一 个 原子 单独 提 
供 , 从 而 形成 所 谓 配 位 键 。 

如 在 办 锌 矿 中 , 锌 和 硫 的 配 位 数 都 是 4。 为 了 四 个 共 价 键 的 形成 , 硫 
原子 提供 六 个 电子 ,Zn 原子 提供 两 个 电子 。 图 5.10 中 箭头 向 内 表示 接 
受 电子 对 ,箭头 向 外 表示 给 出 电子 对 ,没有 箭头 的 线 表 示 一 般 的 共 价 键 。 
配 位 键 与 共 价 键 只 是 在 形成 方式 上 不 同 ,在 形成 之 后 与 共 价 键 没有 区 别 。 

共 价 键 受 电子 壳 构 型 的 控 


制 , 因 而 有 一 定 的 数目 ,并 按 一 
定 的 方向 排 布 ,这 称 为 共 价 键 的 ~、, pd ~ 人 BA 
饱和 性 和 方向 性 。 " 

自由 原子 中 的 价 电 子 有 成 ~ ~N 了 ~ 
对 的 ,也 有 不 成 对 的 。 两 个 原子 
不 成 对 的 电子 自 旋 方向 相反 时 
才能 形成 共 价 键 。 因 为 在 这 种 情况 下 两 个 电子 所 产生 的 磁场 彼此 闭合 ， 
使 两 个 原子 核 之 间 的 电子 层 发 生 先 合 , 密 度 增 大 ,电子 的 位 能 降低 ,从 而 
形成 共 价 结合 的 稳定 结构 。 共 价 键 的 数目 等 于 原子 的 不 成 对 的 价 电 子 


数 。 
以 确 为 例 ,在 基态 中 不 成 对 的 电子 只 有 一 个 (2p1) , 即 


S P 
LT [| 
但 当 它 与 其 他 原子 作用 而 处 于 激发 状态 时 ,s 亚 层 轨 道中 的 一 个 电子 路 
迁 至 pb 亚 层 的 轨道 中 形成 


图 5.10 闪 锌 矿 的 配 位 键 
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[ririril 
产生 了 sp? 杂 化 轨道 ,出 现 三 个 不 成 对 的 电子 ,从 而 可 形成 三 个 共 价 键 。 
它们 按 平面 三 角形 分 布 ,彼此 以 120' 角 相交 ,如 络 离子 [BO;]” 。 同 样 ， 
碳 可 以 由 


TT 


激发 为 


t ? \ t 


产生 sp? 杂 化 轨道 ,形成 四 个 共 价 键 ,时 四 面体 分 布 , 键 角 为 109"28 ,如 
金刚 石 (C)。 

各 元 素 的 电子 壳 结构 见 表 5.5, 共 价 键 杂 化 轨道 类 型 及 其 在 空间 分 
布 见 表 5.6。 

由 于 共 价 键 具 方向 性 和 饱和 性 ,因而 在 晶体 结构 中 ,原子 配 位 数 小 并 
不 一 定 作 最 紧密 堆积 。 一 般 说 来 , 共 价 键 是 相当 牢固 的 ,所 以 晶体 有 较 大 
的 硬度 和 较 高 的 熔点 ; 共 价 晶体 不 导电 ,与 离子 晶体 不 同 的 是 熔 体 也 不 导 
电 , 旦 透明 至 半 透 明 ,具有 玻璃 - 金刚 光泽 。 与 键 的 强度 有 关 的 物理 性 质 
的 差异 取决 于 原子 的 化 合 价 及 其 半径 的 大 小 。 
2.5.3 金属 键 和 金属 品格 

金属 原子 一 般 倾向 于 丢失 价 电子 。 在 具有 金属 键 的 晶体 中 ,这 些 电 
子 作 为 自由 电子 而 弥漫 于 整个 晶体 之 中 ,失去 了 电子 的 金属 阳离子 为 自 
由 电子 所 联系 ,从 而 形成 金属 键 。 但 由 于 运动 着 的 自由 电子 在 某 一 瞬间 
属于 某 一 个 原子 ,而 另 一 瞬间 属于 另 一 个 原子 ,因此 在 任何 一 个 瞬间 看 
来 ,在 晶体 中 有 原子 、 阳 离子 和 自由 电子 共存 。 

金属 键 不 具 方 向 性 和 饱和 性 ,因而 晶体 中 的 原子 常 呈 现 高 配 位 数 ,并 
作 最 紧密 堆积 。 如 自然 铜 的 晶体 中 , 铜 原子 作 立 方 最 紧密 堆积 。 

由 于 自由 电子 的 存在 ,金属 晶体 为 良 导 体 ,其 硬度 较 小 ,有 延展 性 ,不 
透明 ,反射 率 高 ,有 金属 光泽 。 
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2.5.4 分 子 键 和 分 子 晶 格 

在 晶体 结构 中 ,如 果 结 构 单 位 是 中 性 分 子 , 则 在 它们 之 间 存 在 的 微弱 
的 键 力 称 为 分 子 键 。 这 是 由 于 分 子 电荷 分 布 不 均匀 ,使 分 子 形成 偶 极 ,从 
而 在 分 子 间 形成 了 电 性 引力 。 分 子 键 有 三 种 类 型 : 即 极 性 分 子 定 向 排列 
( 偶 极 键 ) . 非 极 性 分 子 在 结构 中 极 化 而 形成 极 性 分 子 ( 极 化 键 ) 和 分 子 热 
运动 产生 的 临时 偶 极 (弥散 键 )。 

一 般 说 来 ,分 子 键 没有 方向 性 和 人 饱和 性 ,所 以 分 子 间 可 以 实现 最 紧密 
堆积 ,由 于 分 子 不 是 球形 ,所 以 最 紧密 堆积 的 形式 也 就 比较 复杂 了 。 

具有 单纯 分 子 键 的 实例 是 固态 的 惰性 气体 元 素 。 因 为 它们 的 原子 具 
有 8 电子 的 稳定 的 外 壳 , 所 以 它们 之 间 仅 以 单纯 的 分 子 键 相 维 系 。 矿 物 
晶体 中 具有 分 子 键 的 实例 如 斜 方 硫 , 八 个 硫 原 子 以 共 价 键 结 合成 Ss 分 
子 , 分 子 间 以 分 子 键 相 联系 。 分 子 作 最 紧密 堆积 ,每 一 个 晶 胞 中 有 16 个 
分 子 。 

由 于 分 子 键 是 相当 弱 的 ,所 以 分 子 晶 体 一 般 熔 点 低 , 可 压缩 性 大 , 热 
膨胀 率 大 ,导热 率 小 ,硬度 低 , 电 学 及 光学 性 质变 化 的 范围 很 大 ,它们 取决 
于 分 子 内 原子 的 种 类 以 及 原子 间 的 作用 力 ,但 大 多 数 分 子 唱 体 是 透明 而 
不 导电 的 。 

现 将 各 种 化 学 键 的 特征 及 其 在 晶体 结构 和 晶体 物理 性 质 上 的 反映 综 
合 列 于 表 5.8。 


表 5.8 化 学 键 及 其 在 晶体 结构 和 物理 性 质 上 的 反映 


离 子 刍 共 价 键 金 属 刍 分 子 刍 
键 的 | 明 阳 离子 间 静 电 | 原子 间 共 用 电子 | 阳离子 溶 于 电子 | 分 子 癌 偶 极 引 
特性 | 引力 ,无 方向 性 | 对 , 具 方向 性 和 | 云 中 ,无 方向 性 | 力 ,无 方向 性 和 
“| 和 无 但 和 性 人 饱和 性 和 无 饱和 性 无 饱和 性 
晶体 | 高 配 位 数 ， 低 配 位 数 ， 高 配 位 数 ， 非 球 型 分 子 的 
结构 | 最 紧密 堆积 非 最 紧密 堆积 | 最 紧密 堆积 最 紧密 堆积 
不 良 导体 ,但 熔 : 、 
体 , 熔 体 也 不 导 | 不 透明 ,金属 光 | 、 _ 
体 导 电 , 一 般 脱 和 由 | 透明 ,玻璃 - 金 
物理 电 ,一 般 熔 点 高 ，| 泽 , 良 导体 ,一 般 
胀 系数 小 ,高 熔 = | 刚 光 泽 ,熔点 低 ， 
性 质 硬度 大 , 物性 差 | 硬度 低 , 有 延展 
点 ,高 硬度 ,但 随 硬度 小 
2 | 异 取决 于 原子 的 | 性 
离子 电价 和 半径 | 化 会 价 和 半径 的 
有 一 定 变化 范围 | 大 小 
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上 述 只 是 典型 的 四 种 键 型 ,在 实际 矿物 晶体 中 ,不 仅 可 以 同时 存在 多 
种 化 学 键 ,而 且 化 学 键 更 常 


常 是 带 有 过 渡 性 的 。 如 上 述 
自然 硫 中 Ss 分子 内 部 为 共 价 


键 ,分 子 之 间 为 分 子 键 ;很 多 
金属 硫化 物 的 化 学 键 具有 离 
子 键 一 共 价 键 或 离子 键 - 金 
属 键 的 过 渡 特 征 ;在 SiO, 中 ， 和 
化 学 键 是 半 离 子 半 共 价 型 0 


的 。 
各 种 化 学 键 本 质 的 差异 | \ / 
在 于 电子 配置 的 不 同 , 四 种 
典型 化 学 键 中 电子 分 布 的 示 es 
意图 如 图 5.11。 @ 


决定 质点 间 化 学 键 的 是 
不 同 质 点 间接 受 电 子 能 力 的 
对 比 ( 这 一 点 决定 了 化 学 键 
是 趋向 离子 键 或 趋向 于 共 价 图 5.11 各 类 化 学 键 中 电子 的 分 布 
键 ) ,以 及 所 有 这 些 质点 对 电 (a) 离 子 键 ;(b) 共 价 键 ;(c) 分 子 键 ;(d) 金 属 键 
子 维系 力 的 大 小 (这 一 点 决定 了 化 学 键 的 金属 键 性 )。 

元 素 电 负 性 标志 着 原子 接受 电子 的 能 力 , 它 是 化 学 键 性 的 主要 因素 ， 
此 外 ,化 学 键 性 的 过 渡 还 可 以 用 离子 极 化 来 解释 。 


2.6 元 素 的 电 负 性 


化 学 键 是 相互 作用 着 的 原子 中 的 电子 发 生 重 新 配置 而 产生 的 作用 
力 。 键 性 决定 于 电子 重新 配置 的 特点 ,取决 于 电子 作 各 种 不 同 的 重新 配 
置 时 所 放出 或 吸收 的 能 量 的 大 小 。 如 果 以 工 和 无 分 别 代表 电离 势 和 电 
子 亲 合 能 , 则 在 原子 A 和 B 相互 作用 时 ,电子 由 A 移 向 了 B 的 条 件 为 : 


Ep- IA>Ea- ls 


(c) (d) 


或 Ip+ Es> 1a+ Ea 
1+ 上 称 为 元 素 的 “ 电 负 性 "。 它 标志 着 某 一 种 元 素 的 原子 与 其 他 原 
子 作 用 时 从 后 者 接受 电子 的 能 力 。 各 种 元 素 的 电 负 性 见 表 5.9。 
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元 素 的 电 负 性 愈 高 , 则 该 元 素 的 原子 接受 电子 的 能 力 愈 强 。 两 个 相 
互 作用 的 原子 的 电 负 性 之 差 决 定 着 电子 移动 情况 ,因而 也 就 决定 着 化 学 
键 的 性 质 。 当 两 种 元 素 的 电 负 性 相差 较 大 时 , 则 电 负 性 低 的 原子 的 价 电 
子 向 电 负 性 高 的 原子 迁移 ,并 将 全 部 集中 在 这 个 原子 上 ,从 而 形成 离子 
键 ; 当 两 种 元 素 的 电 负 性 相同 时 , 则 两 原子 间 的 电子 对 对 称 地 分 布 于 两 原 
子 之 间 ,为 二 者 所 共有 ,从 而 形成 共 价 键 ; 当 两 种 元 素 的 电 负 性 之 差 介 于 
上 两 者 之 间 时 , 则 电子 偏向 于 电 负 性 较 大 的 一 方 ,从 而 可 形成 过 渡 性 的 化 
学 键 。 

电 负 性 的 差 值 (AX ) 与 键 型 的 关系 如 图 5.12 所 示 。 当 电 负 性 差 值 县 
殊 , 接 近 于 4 时 形成 离子 键 ;而 电 负 性 差 值 很 小 ,接近 于 0 时 ,形成 共 价 
键 ; 电 负 性 差 值 在 4~0 之 间 时 ,根据 差 值 的 大 小 ,可 确定 其 过 渡 情 况 即 离 
子 键 和 共 价 键 所 占 的 百分比 。 


图 5.12 电 负 性 的 差 值 与 化 学 键 型 的 关系 


电 负 性 取决 于 原子 的 核电 荷 .电价 和 电子 壳 的 结构 。 因 此 , 电 负 性 的 
大 小 按 元 素 周期 表 规 律 变 化 , 即 同一 周期 内 电 负 性 从 左 到 右 增 大 ,同一 族 
自 下 而 上 增 大 。 因 而 周期 表 中 右上 方 的 元 素 电 负 性 高 ,而 左下 方 的 元 素 
电 负 性 低 ( 表 5.9)。 

由 此 可 得 出 : 

(1) 最 初 几 族 和 最 后 几 族 元 素 相 结合 时 将 生成 以 离子 键 为 主 的 化 合 
物 。 

(2) 中 间 几 族 元 素 彼此 相 结 合 或 最 后 几 族 元 素 彼此 结合 时 生成 共 价 
键 为 主 的 化 合 物 , 而 最 初 几 族 元 素 彼此 相 结 合 或 长 周期 中 部 元 素 彼此 相 
结合 时 则 形成 金属 键 。 


AT 一 一 4 疡 1 


元 素 的 电 负 性 


表 S.9 
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(3) 以 氧 为 起 点 ,向 周期 表 的 左 方 和 下 方 看 ,与 其 邻近 的 元 素 电 负 性 
与 氧 相 近 , 从 而 与 氧 形 成 共 价 结合 ,如 [COs;]* 、[NO;]、[PO,]、 
[SOs]* 等 等 络 阴离子 。 而 与 氧 相隔 较 远 的 元 素 , 由 于 电 负 性 远 低 于 和 氧 ， 
因而 与 氧 形成 离子 键 结合 。 


2.7 离子 极 化 


电子 层 不 是 刚性 的 。 当 原子 或 离子 位 于 电场 中 时 ,其 电子 层 就 可 发 
生变 形 ,并 使 正 负 电荷 的 重心 发 生 相 对 位 移 ,从 而 产生 偶 极 。 此 时 ,原子 
或 离子 的 外 形 将 不 再 呈 球 形 ,大 小 也 将 有 改变 ,这 种 现象 即 称 为 极 化 。 

在 晶体 结构 中 ,一 方面 离子 受到 由 周围 离子 所 产生 的 外 电场 作用 而 
“被 极 化 ”; 另 一 方面 离子 本 身 的 电场 作用 于 周围 的 离子 而 使 后 者 极 化 ,本 
身 具有 “ 极 化 力 ”。 

由 于 不 同 离子 的 电子 层 构 型 半径 的 大 小 和 电荷 的 多 少 不 同 ,因而 具 
有 不 同 的 极 化 性 质 。 一 般 来 说 ,阳离子 半径 小 ,电荷 集中 ,外 层 电子 与 核 
的 联系 较 牢 固 , 因 此 不 易 “ 被 极 化 ”, 而 主要 表现 是 具有 使 其 他 离子 极 化 的 
“ 极 化 力 ” ,电荷 愈 多 ,半径 愈 小 , 极 化 力 愈 强 。 而 大 半径 的 阴离子 则 主要 
表现 为 被 极 化 。 具 有 18 电子 外 层 的 铜 型 离子 ,一 方面 半径 小 有 强 极 化 
力 , 男 一 方面 外 层 电 子 多 也 容易 被 极 化 。 

离子 极 化 引起 离子 的 变形 和 电子 层 的 穿插 ,从 而 使 离子 键 向 共 价 键 
过 渡 。 同 时 , 极 化 的 结果 又 使 离子 配 位 情况 发 生变 化 ,并 促使 配 位 数 降 
低 , 甚 至 可 导致 晶体 结构 的 复杂 化 ,形成 链 型 . 层 型 或 分 子 结构 。 


2.8 晶体 结构 模型 


根据 晶体 结构 中 最 强 的 化 学 键 在 空间 的 分 布 和 原子 或 配 位 多 面体 联 
结 形式 可 将 晶体 结构 作 如 下 的 分 类 。 
2.8.1 配 位 基 型 

晶 格 中 只 有 一 种 化 学 键 存在 , 它 可 以 是 离子 键 . 共 价 键 或 金属 键 。 键 
在 三 度 空间 作 均 匀 分 布 。 配 位 多 面体 以 共用 面 、 棱 或 角 顶 联结 ,同一 角 顶 
所 联结 的 多 面体 不 少 于 二 个 。 
2.8.2 架 状 基 型 

最 强 的 键 也 在 三 度 空 间作 均匀 分 布 。 但 配 位 多 面体 主要 是 共 角 顶 ， 
则 一 角 顶 联结 的 配 位 多 面体 不 超过 两 个 ,这 是 使 结构 开阔 的 一 个 原因 。 
在 结构 的 空隙 中 有 时 有 水 分 子 或 附加 离子 的 充填 。 组 成 架 状 基 型 的 配 位 
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多 面体 经 常 是 四 面体 (如 SiO,、PO: .BO AlIO, .BeO .和 MgO4 ) ,或 八 面 
体 ( 如 MoO6 、WO。 .AlFe)。 
2.8.3 岛 状 基 型 

结构 中 存在 着 原子 团 ( 岛 ), 在 团 内 原子 联结 的 键 的 强度 远大 于 团 外 
的 联结 ,这 些 原子 团 是 可 以 单一 的 ,它们 可 呈 线 状 (如 S, 、AsS、SbS) 三角 
形 (BO;、CO;、NO;)、 锥 状 (SeO;、TeO;、10;)、 四 面体 (SiO;、PO;、CrO,、 
BF4) 或 八 面体 (Tis .ZrO6 ,SiFs .AlFs ) 等 等 。 原 子 团 也 可 以 由 两 个 配 位 多 
面体 如 [Si,Oy] 双 四 面体 、[B2sO;] 三 角 等 ,或 更 多 的 配 位 多 面体 如 Ss 环 、 
[SiO4] 四 面体 组 成 的 三 方 环 [SisOs]、 四 方 环 [SisOy]、 六 方 环 [Sis6Oig] 等 
所 组 成 。 
2.8.4 链 状 基 型 

最 强 的 键 趋向 于 单 向 分 布 。 原 子 或 配 位 多 面体 联结 成 链 , 链 间 以 分 
子 键 或 低 价 原子 相 联 结 。 链 又 可 分 为 单 链 如 [Se]? [BO;]?- 、[SiO; ]2? 或 
双 链 如 [SbsO6]? [SisOn]”” 等 。 
2.8.5 层 状 基 型 

最 强 键 两 向 分 布 ,原子 或 多 面体 联结 成 单 向 网 层 , 层 间 由 分 子 键 或 其 
他 弱 键 相 联结 。 

在 上 述 各 种 结构 基 型 之 间 , 有 时 出 现 过 渡 型 式 ,如 我 国 测定 的 葡萄 石 
的 结构 为 架 状 展 等 。 


3. 晶体 结构 变异 


3.1 类 质 同 像 


3.1.1 类 质 同 像 的 概念 

晶体 的 化 学 成 分 在 一 定 的 范围 内 是 可 以 变化 的 ,主要 原因 有 ,一 种 是 
晶体 结 榴 中 质点 的 取代 , 即 类 质 同 像 ; 另 一 种 是 外 来 物 的 机 械 混和 人 的 包 
体 。 

类 质 同 像 是 指 在 晶体 结构 中 部 分 质点 为 其 他 质点 所 代 换 , 晶 格 常数 
变化 不 大 ,晶体 结构 保持 不 变 的 现象 。 

如 果 相 互 代 换 的 质点 可 以 成 任意 的 比例 , 称 为 完全 的 类 质 同 像 。 它 
们 可 以 形成 一 个 成 分 连续 变化 的 类 质 同 像 ,如 FeCO;( 鞭 铁 矿 ) - (Fe、 
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Mg)CO; - MgCO;( 莱 镁 矿 ),FeCO3 和 MgCO; 称 为 这 一 系列 的 端 员 。 

如 果 相 互 的 代 换 只 局 限于 一 个 有 限 的 范围 内 , 则 称 为 不 完全 类 质 同 
像 ,如 闪 锌 矿 ZnS 中 ,Fe** 代 换 Zn** 局 限于 一 定 的 范围 。 在 类 质 同 像 代 
换 中 , 常 把 次 要 的 成 分 称 为 类 质 同 像 混 人 物 。 

当 相 互 代 换 的 质点 电价 相同 时 称 为 等 价 的 类 质 同 像 ;如 果 相 互 代 换 
的 质点 电价 不 同 , 则 称 为 异 价 的 类 质 同 像 ,必须 有 电价 补偿 ,以 维持 电价 
的 平衡 ,如 Ai 代 Si4 的 同时 伴随 着 Ca 代 Na' 等 。 
3.1.2 类 质 同 像 的 形成 条 件 

类 质 同 像 的 形成 ,必须 具备 下 列 条 件 。 

(1) 质点 大 小 相近 

相互 代替 的 原子 (离子 ) 有 近似 的 半径 。 如 以 x, 和 x, 表示 相互 代 换 
的 原子 (离子 ) 半 径 。 根 据 经 验 数据 : 


15% 完全 的 类 质 同 像 


r 


ri Tr2 


为 15% ~25% ”一 般 为 有 限 的 代 换 ,在 高 温 的 条 件 下 完全 类 
质 同 像 
一 为 25% 一 40% 在 高 温 条 件 下 形成 有 限 的 代 换 ,低温 条 件 下 


不 能 形成 类 质 同 像 

还 应 指出 , 配 位 数 对 类 质 同 像 代 换 的 影响 ,如 AB+ 与 O2- 半径 之 比 
近 于 四 面体 和 八 面体 配 位 的 临界 值 , 而 Si#* 与 O? 半径 之 比 则 大 大 低 于 
此 值 , 因 此 , 硅 酸 盐 AB * 可 以 置换 四 面体 中 的 Si4* ,而 Si4+ 则 不 能 置换 八 
面体 配 位 中 的 AB?: 。 

在 元 素 周期 表 中 ,从 左上 方 到 右 下 方 的 对 角 线 方向 上 ,元 素 的 阳离子 
半径 相近 ,一 般 右 下 方 的 高 价 元 素 易 置换 左上 方 的 低 价 元 素 , 从 而 形成 异 
价 类 质 同 像 的 对 角 线 法 则 ( 表 5.10, 单 位 是 A)。 

(2) 电价 总 和 平衡 

在 离子 化 合 物 中 ,类 质 同 像 代 换 前 后 ,离子 电价 总 和 应 保持 平衡 。 电 
价 不 平衡 将 引起 晶体 结构 的 破坏 。 对 于 异 价 类 质 同 像 , 电 价 的 补偿 可 通 
过 下 列 方式 :@ 电价 较 高 的 阳离子 被 数量 较 多 的 低 价 阳离子 代 换 ,或 相 
反 。 前 者 如 在 云母 中 3Mg?' 代 换 2AB' ;后 者 如 磁 黄 铁 矿 中 2Fe3+ 代 换 
3Fe: ,此 时 在 晶体 结构 中 某 些 Fe?* 的 位 置 将 被 空 着 (缺席 结构 )。@) 高 
价 阳离子 代 换 低 价 阳离子 的 同时 , 另 有 低 价 阳离子 代 换 高 价 阳离子 , 即 离 
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表 5.10 异 价 类 质 同 像 置换 的 对 角 线 法 则 

Li 

Na Mg Al 
1.10 0.80 0.6 

K Ca Sc Ti 

1.46 1.68 0.83 0.69 
NS 
: 八 0.98 八 .80 八 0.72 0.68 

Cs TR Hf Ta Ww Re 
1.78 1.135 9 0.79 0.72 0.68 0.65 


子 成 对 的 代 换 以 求 得 电价 的 补偿 。 如 斜 长 石 中 Na’ Si4+ 置换 Ca2+ AlB+ 。 
@@ 高 价 阳离子 置换 低 价 阳离子 伴随 着 高 价 阴 离子 代 换 低 价 阴离子 。 如 
磷 灰 石 中 Ce ' 代 换 Ca 伴随 着 O” 代 换 F- 。@ 低 价 阳离子 代 换 高 价 
阳离子 , 所 亏损 的 电价 由 附加 阳离子 来 补偿 。 如 绿 柱石 中 Lir 代 换 
Be ,所 亏损 的 正 电 荷 由 附加 阳离子 Cs' 来 补偿 。 

(3) 相似 的 化 学 键 性 

类 质 同 像 的 置换 受到 化 学 键 性 的 限制 。 键 性 与 离子 外 层 电子 壳 的 构 
型 有 关 。 离 子 类 型 不 同 , 极 化 力 强 弱 各 异 ,惰性 气体 型 离子 易 形 成 离子 
键 ,而 铜 型 离子 趋向 于 共 价 结合 。 这 两 种 不 同类 型 的 离子 之 间 ,不易 形成 
类 质 同 像 代 换 。 如 Ca 和 Hg * ,在 六 次 配 位 中 半径 分 别 为 0.108 nm 和 
0.110 nm ,非常 相近 ,但 因 离 子 类 型 不 同 所 形成 的 键 性 各 异 , 所 以 它们 之 
间 不 产生 类 质 同 像 代 换 。 硅 酸 盐 矿物 中 不 易 发 现 铜 、 汞 等 元 素 ,相反 , 在 
铜 和 有 乘 等 元 素 的 硫化 物 中 也 不 易 发 现 钠 、 钙 等 元 素 。 配 位 多 面体 的 形状 
有 时 也 影响 类 质 同 像 的 代 换 ,如 辉 钼 矿 MoS, . 展 砂 HgS 、 辉 铀 矿 CuS, 和 
峻 黄 As:Si 等 中 只 允许 很 少 种 元 素 的 类 质 同 像 代 换 。 

(4) 热力 学 条 件 

除 决定 类 质 同 像 的 内 因 外 ,还 要 考虑 外 部 条 件 的 影响 。 

温度 升 高 类 质 同 像 代 换 的 程度 增 大 ,温度 下 降 则 类 质 同 像 代 换 减弱 。 
如 高 温 下 磁铁 矿 FeFe,O4 - 钛 铁 矿 FeTiO; . 钠 长 石 NaSisAlOs - 钾 长 石 
KAISi3Os 形成 固溶体 ,而 低温 下 发 生 分 解 。 

压力 的 增 大 ,有 了 时 会 限制 类 质 同 像 代 换 的 范围 ,并 促使 固溶体 分 解 。 

组 分 的 浓度 对 类 质 同 像 也 会 产生 影响 。 如 在 磷 灰 石 的 形成 过 程 中 ， 
车 P2Os 浓度 很 大 而 钙 量 不 足 时 , 则 甸 、 希 族 等 元 素 可 以 占据 钙 的 位 置 , 从 
而 使 磷 灰 石 中 可 以 聚集 相当 大 量 的 稀有 分 散 元 素 。 


Pen 
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3.1.3 等 价 类 质 同 像 

(1) 一 价 元 素 

@ Li 与 Na 代 换 不 完全 ,如 在 锂 辉 石 中 Na’ 代 Li' 可 达 8%。@@ 
Na 与 K 的 代 换 常见 ,如 钾 长 石 与 钠 长 石 在 熔融 点 为 连续 系列 ,温度 下 
降 发 生 离 溶 。@ Rb -在 钾 微 斜 长 石和 云母 中 可 以 代 换 K” 。@ Cs 在 云 
母 和 光 商 石 中 可 以 代 换 K', 钾 长 石 中 CssO 可 达 0.3; 钨 榴 石 中 KO 可 
达 0.8。 

(2) 二 价 元 素 

QD Mg Fe” Mn 之 间 的 类 质 同 像 其 为 广泛 。M8g2 与 Fez :在 辉 
石 . 角 闪 石 和 石榴 子 石 中 ,可 以 形成 Fe 一 Mg 连续 类 质 同 像 系列 。Fe2 + 与 
Mn2 在 锰 橄 槛 石 .石榴 子 石 中 为 连续 系列 。Mm! .Meg2+ 之 间 的 代 换 是 
不 完全 的 。@ Mg 与 Ca 的 代 换 不 完全 ,在 方解石 中 Mg*' 代 Ca2+ 达 
22% 。 但 是 ,更 为 常见 的 是 Mg** 和 Ca?' 不 形成 类 质 同 像 而 形成 复 化 合 
物 , 如 白云 石 . 透 辉 石 、 透 办 石 等 。@ Fe ' 与 Ca* 的 代 换 不 完全 ,在 方 解 
a Fe” 代 换 Ca 可 达 18% ,在 石榴 石 中 Fe - Ca 为 不 完全 系列 。@ 

与 Ca 的 代 换 常 不 完全 。 如 在 碳酸 盐 . 硅 灰 石 ~ 蔷薇 辉 石 .石榴 子 
在 中 刘 为 不 完全 的 美 质 质 同 像 。@ Sr 与 Ba 的 代 换 见于 重唱 石 、. 天 青 
石 ,在 碳 锯 石 - 毒 重 石 中 有 巨大 间断 的 不 完全 系列 。@ Zn 与 Mg 、 
Fe '* 的 有 限 代 换 见于 碳酸 盐 硫酸 盐 。 

(3) 三 价 元 素 

@ 在 高 温 条 件 下 ,Cr 7” 、Fe3* `Y “成 类 质 质 同 像 。@ Fe 和 AbB 在 
石榴 子 石 中 为 连续 系列 ,在 绿 帘 石 中 Fe “可 达 40% ,在 正 长 石 中 Fes+ 代 
换 AF 可 达 10%。@ 稀土 元 素 的 类 质 同 像 是 非常 特征 的 。 常 分 为 两 
组 : 包 组 稀土 一 一 "Tb!+ .Dy3* .Ho + En+ Tomar  Ybi+ Lus+( 配 位 
Las+ .Ce* .prit、 
Nb ” 、Pm Ew '( 配 位 数 为 6 时 半径 在 0.103 一 0.113 nm 之 间 )。 稀 土 
元 素 的 离子 电价 相同 ,外 层 电子 结构 相同 ,半径 相近 ,因而 在 矿物 中 可 互 
相 代 换 ,密切 共生 。@ 在 匀 包 石 中 ,Yi 代 Sec 可 达 17%。 

(4) 四 价 元 素 

@ Zr 与 Hf 经 常 星 类 质 同 像 ,如 钳 石 和 其 他 含 钳 硅 酸 盐 。@ 
Zr 与 Th4 亦 可 成 类 质 同 像 ,但 Zr 与 Th4+ 的 代 换 极为 有 限 。@ Ge’! 
在 硅 酸 盐 中 可 以 代 换 Si4+ 。 

(5) 五 价 元 素 
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Nb5 和 Tai 在 各 种 锯 乌 复杂 氧化 物 中 的 相互 代 换 是 非常 特征 的 ， 
可 以 形成 连续 系列 。 

(6) 六 价 元 素 

Mo 代 换 Ws!' 出 现在 白 钨 矿 (Mos' 代 Ws' 达 40%)、 黑 钨 矿 中 , 钼 
铅 矿 中 Ws' 代 Mos! 可 达 50%。 
3.1.4 异 价 类 质 同 像 举例 

@ K 与 Ba ,以 KSi>BaAl 的 代 换 方式 在 长 石 中 形成 代 换 系列 ; 
2K 一 Ba 的 不 完全 代 换 见于 沸石 中 。@ Nai 与 Ca ,在 斜 长 石 中 以 NaSi 
一 CaAl 的 代 换 方式 形成 系列 ;在 阳 起 石 、 蓝 办 石 中 的 NaAl 一 CaMg ,在 角 
闪 石 中 NaFe ' ->CaMeg 的 代 换 是 有 限 的 ;在 沸石 中 有 2Na 一 Ca 的 代 换 ; 
在 希 饮 钙 钰 矿 中 ,NaNb 一 CaTi 可 形成 有 限 代 换 。@ Li' 和 Fe?* ,以 LiAl 
一 2Fe 的 代 换 方式 在 云母 中 形成 连续 系列 。@ 稀土 元 素 的 三 价 离子 常 
置换 Ca** 。2Ca->NaTR 不 完全 系列 见于 钙 钛 矿 ;CaAl-> CeFe 代 换 系列 
见于 褐 帘 石 ;CaNb 一 TRTi 不 完全 系列 见于 烧 绿 石 (TR 代 Ca 达 70% ); 
3Ca 一 2Y 的 有 限 代 换 见于 萤 石 (Y 代 Ca 达 17%)。@ YY 和 U4+ 的 有 
限 代 换 见于 黑 稀 金 矿 - 钛 铀 矿 (YNb->UTi)iY3 和 Zr! 的 代 换 以 YP-> 
ZrSi 见于 磷 包 矿 (Zr 代 YY 达 3%); 在 钳 石 中 Y 代 Zr 可 达 15%。@ Meg! 
(Fe ) 与 AP 的 代 换 , 还 有 MgSi 一 2Al 在 普通 辉 石 .普通 角 闪 石 中 为 不 
完全 系列 ,3Mg 一 2Al 在 云母 中 系列 有 间断 。@ AB! 与 Si+ 的 代 换 ,还 有 
Si>NaAl( 普 通 角 闪 石 . 霞 石 中 为 不 完全 代 换 ) 等 。@®@ Nb + .Ta 和 Ti4+ 
的 代 换 是 经 常 的 ,如 3Ti->2Nb+ Fe 在 金红石 中 (Nb+ Fe 代 Ti 达 30%)， 
在 钙 钛 矿 . 桢 石 、 匆 铁 矿 中 Nb .Ta 也 极为 常见 。 此 外 ,Nb5 .Tas 还 可 以 
代 换 错 石 中 的 Zr ” 和 锡 石 中 的 Sn4+ 。 

以 上 为 离子 晶体 类 质 同 像 ,下 面 再 对 以 共 价 键 .金属 键 为 主 的 矿物 唱 
体 中 的 类 质 同 像 举例 。 

铂 族 元 素 铸 、 钉 . 色 、 钱 . 久 、. 铂 半径 近似 ,它们 的 类 质 同 像 颇 为 广泛 。 
铁 、 铜 镍 、 锌 、 灸 等 亦 常 可 以 类 质 同 像 混 入 物 代 换 铂 族 元 素 。 金 与 银 有 相 
似 的 原子 半径 .化 学 性 质 和 晶体 结构 , 常 形成 完全 类 质 同 像 。 在 硫化 物 和 
硒 化 物 . 磅 化 物 中 的 类 质 同 像 比 较 复杂 。 铜 和 银 ( 勋 铜 矿 中 银 代 铜 达 
34% , 砷 硫 银 矿 中 钢 代 银 达 36% )、 锌 和 锅 ( 硫 铺 矿 中 锌 代 鳃 达 58 % , 闪 锌 
矿 中 锅 代 锌 达 3.5% ) 之 间 形 成 广泛 的 类 质 同 像 。 另 外 , 铀 和 人 金 、 锌 、 汞 之 
原子 半径 相近 , 亦 可 形成 有 限 的 类 质 同 像 。 在 磅 化 物 中 , 金 和 银 之 间 表 现 
广泛 的 类 质 同 像 ,如 太 金 银 矿 。 闪 和 锌 矿 中 类 质 同 像 温和 信物 的 元 素 多 至 十 
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几 种 ( 铁 . 锅 . 锰 、. 玫 、. 狼 、 钳 、 钢 以 及 较 少 的 锭 、 硒 . 确 等 )。 某 些 混和 人 物 的 出 
现 与 温度 有 关 , 如 错 见 于 低温 浅 色 闪 锌 矿 ,而 铅 则 见于 较 高 温度 下 生成 的 
深 色 闪 锌 矿 。 高 温 时 ,ZnS 和 FeS 可 形成 类 质 同 像 , 这 是 因为 温度 升 高 时 
Fe 和 Mn2 的 配 位 数 将 降 至 4, 因而 可 以 代 换 锌 。 当 温度 降低 时 ,Fe** 
的 配 位 数 将 增 大 为 6, 则 固溶体 发 生 分 解 。 

Fe 和 NY ' 的 代 换 如 黄 铁 矿 ( 镍 含量 达 20% ) . 方 硫 镍 矿 ( 铁 含量 达 
16%)。Co’' 和 NP?' 的 完全 类 质 同 像 系列 见于 方 销 矿 中 。As’+ 和 Sb3+ 
在 岗 铜 矿 中 形成 完全 的 连续 系列 ,在 硫 锁 铜 银 矿 中 砷 代 镜 达 55%。Sb?' 
和 BP 的 类 质 同 像 ,在 辉 锁 矿 中 Sb 代 Bi 达 17% ,在 辉 馆 锐 矿 中 达 50% ， 
在 饥 硫 镍 矿 中 匀 代 饥 达 12%。Ge** 和 Sn4 在 硫 银 钳 矿 中 形成 连续 代 换 
系列 。 鳞 是 一 种 典型 的 分 散 元 素 , 但 Res+* 和 Mot 的 半径 相近 ,化 学 性 质 
相似 ,因而 鳞 常 代 换 钼 ,实际 上 , 鳞 主 要 集中 于 辉 钼 矿 中 ,其 集中 程度 可 达 
0.05~1.00 g/1000 kg。 

阴离子 和 络 阴离子 的 类 质 同 像 代 换 也 有 等 价 和 异 价 、 完 全 和 不 完全 
之 分 ,有 时 阴离子 的 代 换 与 阳离子 的 代 换 平行 地 进行 ,如 独居 石 的 化 学 式 
可 写成 (Ce,La,Th,Ca,Y…)[(PO),(SiO),(SO,) ] 。 

一 些 阴离子 团 的 形状 .大 小 相似 ,其 中 的 一 些 能 形成 类 质 同 像 代 替 : 

OF ,OH ; 

S ,Se ,Br ,Cl ,1 ; 

[NO] ,[CO3] ,[BO3]; 

[CIO3]”  ,[B2O3] ; 

[MnO4] ,[CIO4s] ,[SOs]?”,[SeO3 了 ,部 分 的 [CrOs]2-，; 

[seo , [CrOs J , [VO , [AsOs 1, [POs J]3- , [SiO, ]-, 
[GeO4]4- ,[ MoOs ] [WO ,[104]- ,[ MoOs] o 
3.1.5 类 质 同 像 的 分 解 

一 定 的 物理 化 学 条 件 下 类 质 同 像 的 形成 相对 稳定 , 当 条 件 改 变 就 变 
得 不 稳定 ,其 至 于 发 生 分 解 。 类 质 同 像 混合 物 分 解 的 主要 因素 有 温度 、 压 
力 和 和 氧化 还 原 电 位 等 。 

温度 升 高 和 压力 减 小 有 利于 形成 类 质 同 像 ; 反 之 ,温度 下 降 和 压力 增 
大 促使 固溶体 分 解 。 黄 铜 矿 CuFeS, ~ 方 黄 铜 矿 CuFe;S; , 镍 黄 铁 矿 (Fe、 
Ni)9Ss - 磁 黄 铁 矿 Fe _ .S, 有 锡 铁 矿 Cu,FeSnS, - 黄 铜 矿 CuFeS, ,磁铁 矿 
FeFezO - 钛 铁 矿 FeTiOi , 钾 长 石 KAlSisOs - 钠 长 石 NaAlSi3Os 等 都 是 
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温度 下 降 后 固溶体 分 解 的 实例 。 固 溶 体 分 解 时 被 分 离 出 的 物 相 受 卓 体 结 
构 的 控制 ,因此 常 在 主 晶体 中 成 定向 排列 。 

若 固 溶 体 中 类 质 同 像 混入 物 是 变价 元 素 , 当 氧 化 电位 增高 时 ,该 元 素 
将 从 低 价 状态 变 为 高 价 状态 。 同 时 ,阳离子 半径 减 小 ,因而 原矿 物品 格 发 
生 破 坏 ,类 质 同 像 混 人 物 就 从 主 晶体 中 析出 。 例 如 , 铁 、 锰 在 内 生成 矿 作 
用 中 主要 呈 二 价 , 彼 此 可 成 类 质 同 像 代 换 , 但 在 外 生 条 件 下 , 则 被 氧化 为 
高 价 (Fe' .Mn ) ,因而 从 晶 格 中 析 离 。 它 们 可 形成 独立 矿物 ,在 有 利 条 
件 下 还 可 以 形成 矿床 。 同 样 , 铬 、. 钒 在 内 生 造 矿 作 用 中 主要 星 三 价 离子 ， 
与 Fes' .TP' 相互 代 换 ,但 在 外 生 条 件 下 转变 为 高 价 离子 (Cr' ,V5 )， 
因而 与 铁 . 锰 . 钛 分 离 ,然后 再 与 氧 结合 成 络 离子 ([CrOs]* [VO4;]” ) 并 
形成 铬 酸 盐 与 钒 酸 盐 矿物 。 类 似 的 实例 还 有 镍 与 钴 . 铁 与 镁 . 铀 等 等 。 许 
多 矿物 氧化 时 ,不 但 元 素 的 电价 发 生 改 变 ,而 且 使 元 素 之 间 从 共 价 结合 
变 为 离子 结合 ,从 而 导致 类 质 同 像 混 人 物 从 主 晶体 中 分 离 出 来 ; 勋 钢 矿 、 
闪 锌 矿 氧化 时 许多 类 质 同 像 混 入 物 的 分 离 就 可 以 这 样 来 解释 。 

类 质 同 像 混入 物 的 分 解 常常 能 造成 某 些 元 素 的 工业 集中 。 例 如 , 超 
基 性 岩 矿物 中 的 类 质 同 像 混入 物 氧化 和 分 离 的 结果 有 时 可 形成 铁 、 狠 和 
镍 的 次 生 矿 床 。 了 解 类 质 同 像 分 解 也 有 助 于 分 析 矿 床 氧化 带 和 原生 矿床 
的 关系 ,从 而 进一步 寻找 原生 矿床 。 

类 质 同 像 是 矿物 中 一 个 极为 普遍 的 现象 , 它 是 引起 矿物 化 学 成 分 变 
化 的 一 个 主要 原因 。 地 壳 中 ,有 许多 元 素 本 身 很 少 或 根本 不 形成 独立 矿 
物 , 而 主要 是 以 类 质 同 像 混入 物 的 形式 赋 存 于 一 定 的 矿物 的 晶 格 中 。 例 
如 , 鳞 经 常 存在 于 辉 钼 矿 中 , 镶 \ 钢 、 儿 经 常 存在 于 闪 锌 矿 中 。 类 质 同 像 的 
研究 有 助 于 阐明 矿床 中 元 素 赋 存 状态 ,寻找 稀有 分 散 元 素 ,进行 矿床 的 综 
合 评价 。 同 时 ,由 于 类 质 同 像 的 形成 与 矿物 生成 条 件 有 关 ,因而 类 质 同 像 
的 研究 还 有 助 于 了 解 成 矿 环 境 。 

类 质 同 像 代 换 所 引起 的 矿物 的 化 学 成 分 的 规律 变化 ,必然 相应 地 会 
导致 矿物 相应 的 物理 性 质 如 颜色 .光泽 .条 痕 .折射 率 、 密 度 .硬度 .熔点 等 
等 的 规律 变化 。 根 据 矿 物 物性 的 测定 还 可 以 系统 地 研究 这 些 规 律 变化 的 
相互 关系 ,从 而 确定 矿物 组 分 的 变化 。 


3.2 型 变 ( 晶 变 ) 现 象 


类 质 同 像 的 代 换 只 引起 晶 格 常数 不 大 的 变化 ,而 晶 格 结构 并 不 破坏 。 
但 类 质 同 像 只 能 在 一 定 条 件 下 产生 ,超越 这 些 条 件 的 范围 将 引起 晶体 结 
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构 的 改变 (型 变 ) 而 获得 新 物质 。 

在 化 学 式 属于 同一 类 型 的 化 合 物 中 , 随 着 化 学 成 分 的 规律 变化 ,引起 
晶体 结构 型 式 的 明显 而 有 规律 的 变化 的 现象 称 为 型 变现 象 。 晶 体 结构 单 
位 的 半径 和 极 化 性 质 的 巨大 差别 是 引起 型 变 的 主要 原因 。 

以 二 价 金属 的 无 水 碳酸 盐 矿 物 为 例 。 离 子 半径 小 于 1 的 二 价 阳离子 
Mg ”Co .Zn ,Fe*' 和 Mn 分 别 形成 方解石 族 的 萎 镁 矿 . 葵 钴 矿 . 葵 
锌 矿 、. 菱 铁 矿 和 姜 锰 矿 ,它们 都 具有 属于 三 方 晶 系 的 方解石 (CaCO3 ) 型 结 
构 ( 配 位 数 为 6)。 随 着 阳离子 半径 的 改变 ,它们 所 形成 的 晶体 的 萎 面 体 
110111 的 面 角 稍 有 变化 。 但 离子 半径 大 于 1 的 二 价 阳 离子 S2+ .Ba2+ 、 
Pb 则 分 别 形成 属于 斜 方 晶 系 的 文 石 (CaCO; ) 型 结构 ( 配 位 数 为 9), 随 
着 离子 半径 的 改变 ,它们 所 形成 的 斜 方 柱 面 也 稍 有 变化 。 而 离子 半径 近 
于 1 的 二 价 阳离子 Ca 则 在 不 同 的 条 件 下 ,分 别 可 以 形成 三 方 唱 系 的 方 
解 石 和 斜 方 晶 系 的 文 石 。 

类 质 同 像 和 型 变现 象 体现 了 事物 由 量变 到 质变 的 规律 。 型 变现 象 的 
研究 有 助 于 阐明 许多 晶体 结构 之 间 的 关系 ,并 把 它们 系统 化 起 来 。 


3.3 同 质 多 像 


同 种 化 学 成 分 的 物质 ,在 不 同 的 物理 化 学 条 件 (温度 .压力 介质) 下， 
可 以 形成 不 同 结构 的 晶体 , 这 种 现象 称 为 同 质 多 像 。 这 些 结构 不 同 的 晶 
体 称 为 该 种 成 分 的 同 质 多 像 变 体 。 

例如 ,金刚 石 石墨 和 富 勤 烯 Coo 就 是 碳 的 三 种 同 质 多 像 变 体 。 每 一 
种 变 体 都 有 自己 一 定 的 热力 学 稳定 范围 ,都 具备 自己 特有 的 形态 和 物理 
性 质 ,因而 都 是 一 个 独立 的 矿物 种 。 

同一 物质 的 同 质 多 像 变 体 在 晶体 学 中 通常 根据 形成 温度 由 低 到 高 依 
次 用 希腊 字母 a -~ ,8- 、y -等 冠 于 其 名 称 或 成 分 之 前 加 以 区 别 。 

同 质 多 像 各 种 变 体 之 间 在 一 定 的 外 界 条 件 下 可 以 发 生 相 互 的 转变 。 
因为 转变 的 温度 是 较为 固定 的 ,所 以 自然 界 矿物 中 某 变 体 的 存在 或 某 种 
转化 过 程 , 常 可 以 帮助 我 们 推测 该 矿物 所 存在 的 地 质 体 的 形成 温度 。 因 
此 ,它们 被 称 为 “地 质 温 度 计 ”。 表 5.11 列 出 了 矿物 中 一 些 同 质 多 相 变 体 
的 转变 温度 ,对 于 同一 物质 来 说 ,一 般 是 高 温 变 体 具 有 较 高 的 对 称 。 

压力 的 变化 对 同 质 多 像 的 转变 有 很 大 的 影响 。 例 如 ,从 表 5.12 可 以 
看 出 ,在 深度 不 同 的 地 下 由 于 压力 不 同 ,a -石英 把 8 一 石英 的 转变 温度 
发 生 很 大 变化 。 此 外 ,介质 的 化 学 成 分 有 时 也 可 以 对 变 体 的 转变 温度 产 
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生 一 定 的 影响 。 
表 5.11 某 些 矿物 同 质 多 像 变 体 的 转变 温度 


同 质 多 相 变 体 成 分 品 系 | 转变 点 温度 
a -石英 ,8B 一 石英 SiO, 三 方 ,六 方 573 OC 
68- 鳞 石英 ,8- 白 硅 石 SiO, 六 方 , 等 轴 1470 CT 
硅 灰 右 , 假 硅 灰 石 Cas[ SisOos ] 三 斜 , 假 六 方 1190 © 
内 锌 矿 , 纤 锌 矿 ZnS 等 轴 ,六 方 1020 ©C 
辉 铜 矿 ,等 轴 辉 铜 矿 CuzS 斜 方 ,等 轴 91~105 ©C 
螺 状 硫 银 矿 , 辉 银 矿 AgzS 斜 方 , 等 轴 170 © 


表 5.12 不 间 压 力 下 (地 下 不 同 深度 je - 英 石 二 及- 石英 的 转变 温 
一 -一 一 一 一 一 一 


压力 /1.013 x 105 Pa 1 250 | 1250 | 2500 | 3000 | 5000 | 7500 | 9000 


了 | 于 


相当 于 地 下 深度 Ako | 0 1 5 10 12 20 30 36 
a 一 石英 与 8- 石英 


、 573.0|1580.31601.6|1626.21644.0 .3|1734.3 | 832 . 
的 转变 温度 人 0 681.3 51832.0 


一 些 同 质 多 像 变 体 可 以 在 几乎 相同 的 温度 与 压力 下 形成 ,而 且 都 稳 
定 。 如 FeS, 成 为 白 铁 矿 ( 斜 方 ) 和 黄 铁 矿 (等 轴 );TiO; 成 为 金红石 (四 
方 ) . 锐 铁 矿 (四 方 ) 和 板 铁 矿 ( 斜 方 ) ;CaCO; 成 为 方解石 (三 方 ) 和 文 石 ( 斜 
方 ) ,等 等 。 它 们 的 成 因 比 较 复 杂 ,一 般 是 与 介质 成 分 .杂质 以 及 酸碱度 有 
关 。 如 FeS; 在 同一 温度 和 压力 下 ,在 碱 性 介质 中 沉淀 生成 黄 铁 矿 ,而 在 
酸性 介质 中 生成 白 铁 矿 ;在 地 这 表面 的 情况 下 ,在 基 性 岩 的 风化 过 上 
CaCOs 易 形成 文 石 ,而 在 其 他 场合 则 生成 方解石 ,而 在 锯 存 在 的 情况 下 ， 
可 促使 文 石 结构 稳定 。 

同 质 多 像 的 转变 又 可 分 为 单 向 的 (不 可 逆 的 ) 和 双向 的 (可 道 的 ) 两 种 
类 型 。 

单 向 的 转变 如 CaCO; 的 斜 方 变 体 文 石 在 400 已 左 右 可 以 转变 为 三 
方 变 体 方解石 ,但 温度 降低 则 不 再 形成 文 石 。 

双向 的 转变 如 a - 石英 与 8- 石英 转变 在 573 筷 时 瞬时 完成 ,而 且 
可 逆 。 因 此 ,a -石英 与 8- 石英 不 能 在 同一 热力 学 条 件 下 存在 ,自然 界 
中 所 生成 的 8- 石英 晶体 已 全 部 变 成 了 c - 石英 。 
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同 质 多 像 转变 的 难 易 一 般 与 变 体 间 结 构 差 蜡 程度 有 关 。 差 异 愈 大 ， 
转变 愈 难 , 且 往往 是 不 可 逆 的 。 

同 质 多 像 变 体 间 晶 体 结构 的 差异 ,有 如 下 几 种 类 型 。 

(1) 配 位 数 不 同 ,晶体 结构 的 类 型 也 不 一 样 。 如 碳 的 两 种 变 体 金 刚 
石 ( 等 轴 晶 系 , 配 位 数 为 4, 配 位 型 结构 ) 和 石墨 (六 方 晶 系 , 配 位 数 为 3, 层 
型 结构 )。 

(2) 配 位 数 不 同 ,但 结构 类 型 相同 。 如 CaCO; 的 两 种 变 体 方解石 (三 
方 晶 系 , 配 位 数 为 6) 和 文 石 ( 斜 方 晶 系 , 配 位 数 为 9) 配 位 数 不 同 ,都 属 岛 
型 结构 。 

(3) 配 位 数 相同 ,但 结构 类 型 不 同 。 如 Sb;O; 的 两 个 变 体 锐 华 和 方 
镜 矿 , 配 位 数 相同 ,但 前 者 为 三 方 晶 系 链 型 结构 ,后 者 为 等 轴 晶 系 、 岛 型 结 
构 ; 在 TiO; 的 变 体 金红石 和 锐 钛 矿 中 ,Ti 的 配 位 数 都 是 6, 但 前 者 为 四 方 
品系 的 链 型 结构 ,后 者 为 四 方 晶 系 的 架 型 结构 。 

(4) 配 位 数 和 结构 类 型 都 相同 , 仅 唱 体 结构 上 有 某 些 差异 。 如 ZnS 
的 变 体内 锌 矿 (等 轴 ) 与 纤 锌 矿 ( 六 方 ), 配 位 数 相 同 器 为 4, 并 且 结 构 都 属 
配 位 型 ,只 是 阴离子 堆积 形式 不 同 ,前 者 为 立方 最 紧密 堆积 ,后 者 为 六 方 
最 紧密 堆积 。 又 如 ,SiO: 的 几 种 变 体 的 晶体 结构 差异 主要 在 于 [SiO, ] 四 
面体 之 间 Si 一 O 一 Si 联结 的 角度 不 同 ( 图 5.13)。 


(a) (b) (c) {d) 


图 5$.13 SiO, 的 变 体 中 Si 一 0 一 Si 联结 的 角度 
(a) 8B 一 白 硅 石 (180 人 C );(b) 8-- 鳞 石英 (160 CC ); 
(c) 8 一 石英 (150C );(d) a 一 石英 (137 僻 ) 


3.4 多 型 
多 型 是 一 种 一 维 的 特殊 类 型 的 同 质 多 像 。 各 种 多 型 中 虽 存 在 相同 的 
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单位 层 ,但 单位 层 的 堆积 顺序 不 同 ,也 就 是 说 , 同 种 物质 的 不 同 多 型 仅 以 
堆积 层 的 重复 周期 不 同 相 区 别 。 

例如 ,ZnS 有 两 种 同 质 多 像 变 体 , 即 阴离子 作 立 方 最 密 积 堆积 的 闪 锌 
矿 和 阴离子 作 六 方 最 紧密 堆积 的 纤 锌 矿 。 但 在 纤 锌 矿 中 存在 有 多 种 不 同 
的 多 型 ,它们 如 表 5.13 所 列 。 


表 5.13 纤 锌 矿 多 型 变 体 


晶 胞 参数 ( 均 按 六 方 唱 胞 ) 

多 型 “ 堆积 层 的 重复 周期 空间 群 

av/nm co/nm 
2H |AB P63mec 0.381 0.624 
4H | ABCB 己 63 mc 0.382 1.248 
6H |ABCACB P6yme 0.381 1.872 
8H |ABCABACB P63me 0.382 2.496 
lI0OH | ABCABCBACB P63mc 0.382 3.120 
9R |ABCBCACAB R3m 0.382 2.808 
12R | ABACBCBACACB R3m 0.382 3.744 
lISR | ABCACBCABACABCB R3nm 0.382 4.680 
21R |ABCACACBCABABACABCBCB R3m 0.382 6.552 


由 该 表 可 以 看 出 , 纤 锌 矿 的 各 种 多 型 在 平行 层 的 方向 上 晶 胞 参数 相 
等 ,在 垂直 层 的 方向 上 唱 胞 参数 则 等 于 单位 层 厚度 的 整数 倍 。 

在 多 型 的 晶体 结构 中 ,原子 配 位 的 情况 是 相同 的 ,仅仅 有 堆积 层 顺序 
上 的 差异 ,因此 ,不 同 多 型 具有 相近 的 内 能 ,它们 在 形态 物性 上 也 几乎 没 
有 差异 ,甚至 不 同 多 型 可 以 在 同一 块 晶体 之 中 共存 。 多 型 在 矿物 学 中 被 
看 成 是 同一 矿物 种 的 结构 变种 。 

多 型 在 很 多 具有 层 型 结构 的 晶体 中 存在 ,如 碳 硅 石 .石墨 . 辉 钼 矿 、 云 
母 . 绿 泥 石 .高 岭 石 等 。 


3.5 有 序 与 无 序 结构 


当 两 种 不 同 的 原子 或 离子 在 晶体 结构 中 可 以 占据 相同 的 位 置 时 ,如 
果 它 们 相互 间 的 分 布 是 任意 的 , 即 它们 占据 任何 一 个 该 等 同位 置 的 概率 
都 是 相同 的 , 则 这 种 结构 称 为 无 序 结构 ,如 果 它 们 相互 间 的 分 布 是 有 规律 
的 , 即 两 种 原子 或 离子 各 占有 特定 的 位 置 , 则 这 种 结构 称 为 有 序 结构 。 

以 成 分 简单 的 金 三 铜 矿 Cu3Au 和 铜 金 矿 CuAu 为 例 。 金 三 铜 矿 在 
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(a) (b) 


图 5.14 金 三 铜 矿 (a) 和 铜 金 矿 (b) 的 有 序 结构 
(网 图 示 Au, 黑 点 示 Cu) 


395 已 以 上 具 无 序 结构 ,Au 和 Cu 原子 彼此 任意 分 布 于 立方 面 心 晶 胞 的 
角 顶 和 面 中 心 ,空间 群 为 Fm3m。 但 若 将 其 缓慢 冷却 ,Au 和 Cu 原子 在 
晶 胞 中 的 位 置 便 发 生 分 化 ,Au 原子 占据 唱 胞 的 角 顶 ,Cu 原子 占据 晶 胞 面 
的 中 心 ,如 图 5.14(a) ,格子 类 型 变 为 立方 有 序 结构 ,空间 群 变 为 pm3m 。 

铜 金 矿 在 高 温 时 亦 具 无 序 结构 ,Au、Cu 原子 彼此 任意 分 布 于 立方 面 
心 格子 的 角 项 和 面 心 。 但 若 将 其 缓慢 冷却 至 380 人 左右 ,Au、Cu 原子 将 
平行 (001) 面 相间 成 层 地 分 布 , 从 而 形成 四 方 晶 胞 (cva =0.93) ,空间 群 
变 为 P4/mmm ,如 图 5.14 (b)。 

黄 铜 矿 CuFeS, 在 550 亿 以 上 具 闪 锌 矿 (ZnS) 型 结构 , 即 阴 离子 作 立 
方 最 紧密 堆积 ,阳离子 填充 1/2 四 面体 空隙 ,此 时 , 铜 和 铁 离子 在 原来 锌 
离子 所 占据 的 位 置 上 彼此 任意 地 分 布 ,空间 群 F43m ,ao = 0.529 nm; 但 
如 果 它 的 形成 温度 在 550 亿 以 下 , 则 处 于 四 面体 配 位 中 的 铜 和 铁 离 子 将 
规律 地 相间 分 布 , 从 而 破坏 了 立方 对 称 ,形成 两 个 闪 锌 矿 型 晶 胞 沿 > 轴 
重 亚 而 成 的 四 方 晶 胞 ,空间 群 142d ,ao =0.524 nm,co=1.030 nm。 

晶体 从 无 序 转变 为 有 序 ,可 能 使 晶 胞 扩大 ,对称 性 也 可 能 发 生变 化 ， 
而 相应 的 晶体 的 物理 性 质 也 可 能 产生 一 些 变化 。 在 完全 有 序 和 无 序 之 间 
还 存在 着 过 渡 情 况 , 即 部 分 有 序 。 结 构 有 序 的 程度 称 有 序 度 。 

有 序 和 无 序 是 对 立 统一 的 .可 以 互相 转化 的 两 种 状态 。 在 结晶 过 程 
中 ,质点 倾向 于 按照 能 量 最 低 的 结合 方式 进入 某 特 定 的 位 置 ,并 尽 可 能 地 
使 此 种 结合 方式 贯穿 整个 晶体 ,形成 有 序 结构 。 所 以 ,有 序 结构 放 热 多 ,能 
量 较 低 , 较 稳定 。 而 无 序 结 构 , 由 于 各 处 质点 分 布 不 同 ,能 量 有 高 有 低 , 不 
是 最 稳定 的 状态 。 因 此 ,温度 升 高 ,可 使 晶体 从 有 序 向 无 序 的 转变 ;而 温度 
缓慢 降低 , 则 有 利于 无 序 结构 的 有 序 化 。 研 究 晶体 结构 的 有 序 和 无 序 , 有 
助 于 确定 晶体 的 形成 温度 ,对 探讨 晶体 物质 的 形成 条 件 是 很 有 意义 的 。 
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晶体 生长 涉及 的 领域 非常 广泛 ,各 种 功能 晶体 的 生产 .薄膜 及 纳米 材 
料 的 制备 、 各 种 地 质 体 的 成 矿 作 用 以 及 生命 体系 等 等 都 与 晶体 生长 相关 。 

晶体 生长 最 早 是 一 门 工 艺 。 直 到 1878 年 吉 布 斯 提出 的 “ 论 复 相 物 质 
的 平衡 ,晶体 生长 才 从 实验 走向 理论 研究 。 但 由 于 晶体 生长 过 程 是 非 平 
衡 过 程 ,理论 发 展 得 比较 慢 。 最 早 的 工作 是 以 晶体 形态 和 晶 面 花纹 与 晶 
体 结构 的 关系 来 间接 推测 生长 过 程 和 微观 机 理 , 如 布 拉 维 法 则 (Bravs 
Law) 完整 光滑 界面 的 二 维 成 核 生长 模型 (又 称 Kossel - Stranski 模型 ， 
1927 年 )、 非 完整 光滑 界面 的 螺旋 生长 模型 (又 称 BCF 模型 ,1949 年 、 
1951 年 ) .PBC 理论 (1973 年 ); 引 人 与 外 因 有 关 的 热力 学 状态 等 因素 后 ， 
认为 生长 界面 的 结构 不 仅 与 品 面 结构 (如 FF 面 、K 面 等 ) 有 关 , 还 与 外 界 
流体 层 的 热力 学 状态 有 关 。 例 如 ,过 饱和 度 会 使 结构 粗糙 的 面 平滑 化 或 
使 结构 平滑 的 面 粗 糙 化 ,在 此 基础 上 又 建立 起 一 些 生 长 模型 ,如 粗糙 界面 
理论 模型 (又 称 双 层 模 型 ,1958 年 ) 扩散 界面 理论 模型 (又 称 弥散 界面 模 
型 或 多 层 模型 ,1966 年 );20 世纪 70 年 代 , 结 合 热 量 .质量 传输 以 及 界面 
稳定 性 研究 ,使 晶体 生长 的 微观 与 宏观 机 制 结合 起 来 ,给 出 了 有 关 生 长 模 
型 的 动力 学 规律 ,晶体 生长 进入 一 个 新 的 发 展 阶段 ;80 至 90 年 代 期 间 还 
有 许多 生长 模型 被 建立 起 来 ,如 刃 位 错 及 层 错 机 制 、 挛 晶 机制 .重信 角 生 
长 和 粗糙 面 生长 的 协同 机 制 ,最 近 又 提出 了 负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 
理论 模型 ,将 晶 面 结构 与 流体 中 生长 基 元 的 大 小 、 维 度 联系 起 来 ,研究 生 
长 基 元 往 不 同 晶 面 上 粘 合 的 难 易 程度 ,研究 介质 的 过 饱和 度 对 生长 基 元 
维度 的 影响 ,这 一 模型 得 到 了 实验 观察 验证 ,并 解释 了 极 性 晶体 生长 中 传 
统 理论 模型 不 能 解释 的 问题 ,等 等 。 

尽管 晶体 生长 理论 已 有 100 多 年 的 发 展 历 程 ,但 有 关 晶 体 生长 的 理 
论 还 并 不 完善 , 现 有 的 晶体 生长 模型 还 不 能 完全 用 于 指导 晶体 生长 实践 ， 
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在 晶体 生长 过 程 中 还 有 许多 问题 尚 待 解决 以 提高 晶体 质量 。 因 此 ,晶体 
生长 理论 目前 还 在 发 展 中 。 

本 章 着 重 介 绍 了 晶体 生长 的 成 核 理论 .界面 状态 及 稳定 性 、. 几 种 界面 
生长 机 制 ,介绍 了 相 图 在 晶体 生长 中 的 应 用 ,还 介绍 了 远离 平衡 条 件 下 枝 
状 晶体 生长 的 最 新 研究 成 果 , 最 后 简单 介绍 了 几 种 晶体 生长 的 常用 方法 。 


2. 晶体 生长 基本 理论 


2.1 成 核 


2.1.1 均匀 成 核 

成 核 是 一 个 相 变 过 程 , 即 在 母液 相 中 形成 因 相 小 晶 芽 ,车 体系 中 的 空 
间 各 点 出 现 小 晶 芽 的 概率 是 相同 的 , 则 在 品 核 形成 的 涨 落 过 程 中 不 考虑 
外 来 杂质 或 基底 空间 的 影响 ,这 种 过 程 称 均匀 成 核 ,否则 为 非 均匀 成 核 。 
均匀 成 核 是 较 少 发 生 的 ,但 它 的 基本 原理 是 加 深 理解 非 均 匀 成 核 的 必要 
理论 基础 。 

均匀 成 核 的 经 典 理论 的 基本 思想 是 , 当 晶 核 在 亚 稳 相 中 形成 时 ,可 把 
体系 的 吉 布 斯 自由 能 变化 看 成 两 项 组 成 , 即 


AG= AG,+1+AG, (6.1) 


式 中 AG, 为 新 相形 成 时 体 自由 能 的 变化 , 且 AG,<0,AG, 为 新 相形 
成 时 新 相 与 旧 相 界面 的 表面 能 ,有 目 AG,>0。 也 就 是 说 ,晶体 的 形成 ,一 方 
面 由 于 体系 从 液 相 转 变 为 内 能 更 小 的 晶体 相 而 使 体系 自由 能 下 降 , 另 一 
方面 又 由 于 增加 了 液 - 固 界面 而 使 体系 自由 能 升 高 。 

设 唱 核 为 球形 , 则 式 (6.1) 可 写 为 : 


AG =(4r《[3)r3AG0+4rr2AG0 (6.2) 


式 中 AG* 与 AGs 分 别 表示 单位 体积 的 新 相形 成 时 自由 能 的 下 降 和 单位 
面积 的 新 旧 相 界面 自由 能 的 增加 。 

用 式 (6.2) 作 AG -+ 曲线 , 见 图 6.1。 图 6.1 中 虚线 为 总 自由 能 变 
化 AG。 由 图 可 见 , 随 着 晶 核 的 长 大 ( 即 > 的 增加 ), 开 始 的 时 候 体系 自由 
能 是 升 高 的 ,这 意味 着 当 晶 核 很 小 时 ,界面 能 的 升 高 AG, 大 于 体 自由 能 
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降低 AG,; 但 是 , 当 晶 核 半 径 达 到 某 一 值 (r.) 时 ,体系 自由 能 开始 下 降 ,这 
意味 着 当 唱 核 较 大 时 ,界面 能 的 升 高 AG, 小 于 体 自由 能 的 降低 AG.。 体 
系 自 由 能 由 升 高 到 降低 的 转变 时 所 对 应 的 晶 核 半径 值 r. 称 为 临界 半径 。 
只 有 当 r>r. 时 ,AG 下 降 , 晶 核 才能 稳定 存在 ,否则 不 能 成 核 。 
影响 成 核 的 外 因 主 要 是 过 冷 度 与 过 饱和 度 ,成 核 的 相 变 有 滞后 现象 ， 
就 是 说 当 温 度 降 至 相 变 点 To 时 ,或 当 浓度 刚 达到 饱和 度 时 ,并 不 能 看 到 
成 核 相 变 ,成 核 总 需要 一 定 程 度 的 过 冷 或 过 饱和 。 


核 大 小 7 一 一 增 大 


图 6.1 成 核 过 程 中 晶 核 半径 ~ 与 体系 
自由 能 变化 AG 的 关系 


但 是 ,这 种 经 典 的 成 核 理论 有 很 大 的 局 限 性 。 首 先 , 经 典 成 核 理论 的 
一 个 最 大 不 足 之 点 ,是 把 宏观 热力 学 量 ( 如 表面 能 等 ) 用 于 微观 体系 ,这 只 
在 低 过 饱和 度 以 及 临界 晶 核 尺 寸 较 大 的 情况 下 才 是 很 好 的 近似 ,但 在 高 
过 饱和 度 及 临界 晶体 仅 在 几 个 至 几 十 个 原子 情况 下 时 就 产生 很 大 的 误 
差 , 因 为 在 这 种 情况 下 ,采用 宏观 表面 能 的 概念 以 及 把 成 核 的 吉 布 斯 自由 
能 (G ) 变 化 分 成 体 自由 能 和 表面 自由 能 来 处 理 时 ,显然 就 不 合理 了 。 由 
于 成 核 过 程 是 发 生 在 大 量 质点 体系 中 凝聚 作用 情况 下 ,这 种 过 程 具有 统 
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计 的 特点 ,因而 势必 造成 越 来 越 多 地 采用 统计 力学 的 方法 来 研究 ,与 此 同 
时 ,也 需要 引进 量子 力学 的 方法 来 处 理 , 才 可 能 使 成 核 理 论 取 得 更 大 的 成 
果 。 其 次 ,均匀 成 核 的 经 典 理论 只 把 晶 核 形成 能 表示 为 体 自由 能 和 表面 
能 两 项 ,而 忽略 了 其 他 方面 的 作用 ,例如 ,所 形成 的 晶 芽 可 以 自由 地 在 母 
相 中 平 动 和 转动 ,结果 会 减少 日 芽 的 形成 能 ,等 等 。 

2.1.2 非 均匀 成 核 

在 相 界 表面 上 ,诸如 在 外 来 质点 .容器 壁 以 及 原 有 晶体 表面 上 形成 晶 
核 , 称 为 非 均匀 成 核 。 在 非 均匀 成 核 的 体系 中 ,其 空间 各 点 成 核 的 概率 自 
然 地 也 就 不 同 了 。 在 自然 界 里 ,如 雨 雪 、 冰 雹 等 的 形成 都 是 属于 非 均 匀 成 
核 。 在 钢铁 工业 中 铸 锭 、 机 械 工业 中 的 铸件 , 制 盐 、 制 糖 工 业 结 晶 等 也 都 
是 属于 非 均 匀 成 核 。 在 单 晶 生 长 ,特别 是 薄膜 外 延生 长 等 方面 ,一 般 也 都 
是 非 均匀 成 核 。 

下 面 讨论 在 基底 表面 上 成 核 情况 。 在 基底 表面 上 成 核 概率 比 在 体系 
中 的 自由 空间 的 成 核 概率 来 得 大 ,基底 表面 对 成 核 起 到 了 催化 作用 。 在 
基底 表面 上 成 核 , 常 把 基底 作为 一 平面 ,并 将 厚 核 形状 作为 球 冠状 , 它 的 
表面 与 基底 表面 形成 浸润 角 0, 如 图 6.2 所 示 。 

在 图 6.2 中 ,为 晶 核 与 流体 
介质 间 的 比 表面 能 , y. 为 唱 核 与 
基底 间 的 比 表面 能 , y,, 为 基底 与 
流体 介质 间 的 比 表面 能 ,r 为 球 冠 
状 晶 核 的 曲率 半径 。 从 图 6.2 中 
可 以 看 出 , 球 冠 状 晶 核 的 界面 能 必 
须 满足 力学 平衡 的 条 件 , 即 


ycvcosO 一 Yrv yer » 
cos0=(7ym — 7)/7, (6.3) 


由 初等 几何 学 可 以 求 出 球 冠状 晶 。 图 6.2 基底 上 珠 冠状 唱 核 的 形成 
核 体积 V.、 唱 核 与 流体 介质 的 界 


面 面 积 A , 晶 核 与 基底 的 界面 面积 A,,: 


V.= (xr3/3)(2+ cos0)(1 ~ cos0)? 
A., =2rxr’(1 — cos0) 
A =rr2(1-cos20) (6.4) 
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当 球 冠 状 晶 核 在 基底 上 形成 后 ,体系 中 吉 布 斯 自由 能 的 变化 为 
AG’(r) = (V/N)Ags+ (A t+ Awyir ~ AwYiw) (6.5) 
现 将 式 (6.4) 代 和 人 式 (6.5) ,并 利用 式 (6.3) 的 关系 ,化 简 后 可 得 到 
AG’(r) =[(4xr’/30)Ag, + 4nr? ys](2+cosO)(1 -cos0)*/4 (6.6) 
将 式 (6.6) 对 求 微 商 , 并 令 
aG’(r)/ar=0 
则 求 得 球 冠 状 晶 核 的 临界 曲率 半径 x。: 
re=27.2 /Ag, (6.7) 
将 式 (6.7) 中 re 值 代入 式 (6.6), 则 求 得 形成 临界 唱 核 时 体系 自由 能 变 
化 : 
AGC (re) = 16x0°7%,/3Ag: X (2+cos0)(1 -cos0):/4 (6.8) 
或 写成 
AG. (r.)=16r0°y3,/3Ag2f(0), (6.9) 
式 中 
f(0) = (1-cos0)*(2+¢cos0)/4 = (2—3cos0 +cos0)/4 (6.10) 


在 相同 相 变 驱动 力 的 条 件 下 ,对 于 在 自由 空间 所 产生 的 球状 晶 核 和 在 外 
来 基底 平面 上 所 产生 的 晶 核 相 比 ,两 者 的 临界 晶 核 半径 +。 的 大 小 应 该 是 
一 样 的 , 当 球状 晶 核 形成 时 ,该 体系 中 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 应 为 


AG.= 16rD27y3 /3Ag3 (6.11) 
由 此 可 得 到 
AG. =AG. f(9) (6.12) 
当 9=180",cosg= -1 时 ,F(0) = 1,AG。 =AG., 流 体 介 质 与 基底 
平面 完全 不 浸润 ,基底 对 成 核 不 起 任何 催化 作用 。 
当 9= 0",cosg = 1 时 ,了 f(9) = 0,AG. = 0, 介 质 与 基底 是 完全 浸 


润 , 即 在 基底 平面 上 形成 晶 核 所 需要 的 形成 功 即 自由 能 的 变化 为 零 。 
当 0<180",-1<cosg<1 时 。AG.<AG., 这 意味 着 在 基底 平面 上 
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形成 晶 核 时 所 需要 的 形成 功 小 于 在 自由 空间 形成 球状 唱 核 所 需要 的 形成 
功 ,从 这 里 可 以 看 出 ,不 溶性 固体 基底 平面 的 存在 直接 影响 唱 核 的 比 表面 
能 ,从 而 影响 到 晶 核 的 形成 。 | 

对 于 非 均 匀 成 核 ,除了 现成 的 固体 杂质 作为 基底 来 促进 成 核 外 ,各 种 
外 加 力 场 (电场 .磁场 .辐射 场 以 及 超声 波 等 ) 对 晶 核 形成 均 有 影响 作用 ， 
但 对 这 方面 的 研究 尚 不 够 深信, 有待 今后 作 进 一 步 探索 。 

实际 上 ,在 所 有 的 物质 体系 中 都 会 发 生 非 均匀 成 核 ,在 培育 单 晶 时 ， 
为 了 提高 体系 的 稳定 性 , 常 采 用 过 热处理 的 方法 ,使 其 溶液 或 熔 体 过 热 ， 
以 消除 杂质 表面 的 活性 ,这 样 已 存在 的 成 核 中 心 就 被 破坏 ,从 而 消除 促使 
成 核 的 作用 。 

人 工 降雨 . 雾 和 雹 的 消除 等 都 是 一 个 非 均匀 成 核 问题 。 如 果 物 态 的 
变化 只 能 通过 均匀 成 核 ,那么 人 工 降雨 就 无 法 进行 。 在 天 空中 撒 入 碘 化 
银 (Agl) 粉 未 作为 成 核 中 心 ,就 能 得 到 人 工 降雨 的 良好 效果 。 在 钢铁 工 
业 中 , 当 铸铁 中 加 入 镁 (Mg) 时 就 能 促使 铸铁 中 的 碳 在 沉淀 时 起 到 成 核 作 
用 ,使 碳 以 球状 石墨 而 不 是 以 片 状 石墨 的 形式 沉淀 出 来 ,结果 便 形成 球墨 
铸铁 ,从 而 能 改善 铸铁 的 机 械 性 能 。 在 半导体 工业 中 ,外 延生 长 中 的 衬 底 
就 是 起 了 成 核 催化 剂 的 作用 ,在 单 晶 生 长 中 ,石墨 作为 制造 寺 塌 的 材料 ， 
这 是 由 于 石墨 与 熔 体 不 相 浸润 而 能 使 熔 体 的 过 冷 度 提高 与 稳定 。 在 制 
盐 (NaCl) . 制 糖 工业 中 ,为 了 提高 产品 的 质量 , 亦 存在 着 非 匀 成 核 问题 。 
同样 ,在 化 学 工业 中 的 大 量 结晶 问题 ,为 了 降低 成 本 ,提高 产品 的 质量 与 
纯度 ,也 存在 着 非 均匀 成 核 问 题 。 

2.1.3 成 核 的 原子 理论 

上 面 已 鹿 明 了 用 唯 象 的 方法 来 处 理 成 核 问题 ,在 流体 相 的 过 饱和 度 
或 过 冷 度 不 太 大 的 情况 下 ,这 种 处 理 方法 是 正确 的 ,在 所 形成 的 临界 晶 核 
中 ,至 少 包含 有 数 十 个 原子 或 分 子 , 这 可 认为 是 “宏观 晶 核 ", 并 可 利用 表 
面 能 这 一 宏观 量 概念 来 描述 。 然 而 , 若 体系 具有 很 大 的 过 饱和 度 或 过 冷 
度 时 ,计算 出 来 的 临界 晶 核 尺寸 将 接近 于 原子 大 小 ,再 用 宏观 量 处 理 的 方 
法 显然 是 不 妥当 的 。 在 这 种 情况 下 , 晶 核 形成 的 问题 应 当 根 据 原 子 的 观 
点 来 确定 ,而 不 能 用 宏观 的 方法 来 处 理 。 

近 些 年 来 ,一 些 学 者 提出 了 不 少 晶 核 形成 的 原子 理论 ,例如 ,Walton 
理论 .Zinsmeister 理论 .Logan 理论 .Lewis 理论 以 及 广义 的 成 核 - 生长 
一 聚集 理论 等 。 对 于 小 尺寸 的 聚集 体 ( 原 子 尺 寸 晶 核 ) 提 出 了 一 些 原子 
模型 。 例 如 , 当 聚 集体 中 全 部 原子 数目 为 N 时 ,表面 原子 的 不 饱和 键 数 


第 六 章 ”晶体 生长 131 - 


取决 于 夷 集体 的 形状 ,如 在 基底 上 的 三 个 原子 可 以 是 链 状 或 三 角形 状 ,但 
三 个 原子 成 链 状 是 不 稳定 的 结构 ,三 个 原子 组 成 必须 成 三 角形 才 是 具有 
两 个 链 的 最 小 稳定 聚集 体 ; 由 四 个 原子 组 成 的 聚集 体 只 有 成 四 面体 形状 
时 ,其 形成 功 才 是 最 小 的 。 这 样 的 模型 是 用 几 个 原子 所 组 成 ,以 聚集 体 所 
具有 的 键 能 来 代替 经 典 理论 中 的 吉 布 斯 自由 能 。 一 个 原子 能 否 构成 聚集 
体 的 一 个 部 分 ,这 要 看 结合 于 聚集 体 的 键 能 能 否 降低 其 势能 这 一 点 来 决 
定 的 。 用 一 个 稳定 的 聚集 体 (原子 团 ) 概 念 来 代替 经 典 的 临界 晶 核 的 概 
念 ,这 里 的 临界 晶 核 就 是 那些 加 上 了 一 个 原子 ,其 生长 概率 从 小 于 或 等 于 
172 转化 为 大 于 或 等 于 172 的 聚集 体 。 因 此 ,临界 晶 核 加 上 了 一 个 原子 
就 构成 了 最 小 稳定 聚集 体 , 用 最 小 稳定 聚集 体 的 形成 速率 作为 其 成 核 速 
率 的 测量 。 在 小 尺寸 的 聚集 体 中 ,元 素 原 子 ( 如 金属 ) 既 可 按照 晶体 学 最 
紧密 堆积 的 规则 排列 ,也 可 形成 非 晶 体 学 的 5 次 对 称 的 聚集 体 。 五 角形 
的 聚集 体 之 所 以 存在 ,这 是 因为 在 这 种 堆积 的 前 一 二 个 配 位 球 中 ,原子 间 
距 与 晶体 学 堆积 的 偏离 很 小 ,但 在 这 些 球 中 的 饱和 键 数 却 大 于 晶体 学 最 
紧密 堆积 的 键 数 。 在 此 聚集 体 中 , 随 着 原子 数目 的 增多 ,对 于 具有 5 次 对 
称 的 多 面体 ,不 可 能 充满 空间 的 定律 就 起 了 作用 ,而 使 这 种 堆积 方式 变 得 
不 利 。 


2.2 界面 状态 及 稳定 性 


形成 晶 核 后 ,就 形成 了 晶体 - 介质 的 界面 ,界面 状态 将 直接 影响 在 界 
面 上 发 生 的 晶体 生长 过 程 。 
2.2.1 界面 粗糙 度 因 子 (或 称 杰 克 运 因子 )a 

1958 年 ,杰克逊 (jackson K A) 提 出 了 一 种 描述 界面 结构 的 品格 模 
型 ,这 种 模型 只 考虑 晶 相 表层 与 界面 上 的 两 层 相 互 作用 ,因此 也 叫 双 层 模 
型 。 假 设 的 条 件 是 : 

(a) 界面 层 内 所 包含 的 全 部 晶体 相 与 流体 原子 都 位 于 晶 格 座位 上 。 

(b) 将 体系 中 各 原子 区 分 为 晶 相 原子 和 流体 相 原 子 。 

(c) 晶体 原子 与 流体 相 原 子 之 间 无 相互 作用 。 

(d) 流体 相 原子 间 无 相互 作用 。 

(e) 唱 相 原子 只 考虑 其 最 近邻 之 间 的 作用 。 

(f 忽略 了 界面 层 内 原子 的 偏 聚 效应 ( 即 原子 集团 的 作用 ) 等 。 
所 设想 的 晶 格 模型 如 图 6.3 所 示 。 当 晶 流 界面 的 平衡 温度 为 工 ., 假 定 在 
单 原 子 层 中 有 N 个 可 利用 的 生长 位 置 , 根 据 假设 ,在 这 些 生长 位 置 上 都 
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存在 着 单 原 子 生长 基 元 。 如 果 在 这 N 个 生长 基 元 中 ,有 NA 个 生长 基 元 
是 属于 晶 相 原子 ,那么 在 单 原 子 层 中 所 含有 的 晶 相 原子 的 成 分 为 x = 
Na/AN ,显然 ,属于 流体 相 的 生长 基 元 成 分 为 1 -zz, 在 这 种 情况 下 ,如 果 
z=350% , 则 在 这 样 的 界面 上 晶 相 原子 与 流体 原子 各 占 一 半 , 称 这 样 的 界 
面 为 粗糙 的 ;如 果 zx=0 或 100% , 则 界面 上 都 为 晶 相 或 流体 原子 , 称 这 样 
的 界面 为 光滑 的 。 


流体 相 


图 中 四 代表 日 相 原子 
图 6.3 粗糙 突变 界面 模型 


我 们 知道 ,在 单 原子 界面 层 中 ,单位 质量 的 晶 相 和 流体 相 的 内 能 
(EE)\ 体 积 (V) 和 炉 (S) 是 不 同 的 ,因此 在 界面 层 中 的 N 个 原子 属于 晶 相 
的 成 分 z 不 同 , 则 在 界面 层 中 所 引起 的 自由 能 的 变化 量 AG 也 不 同 。 在 
两 相 平衡 温度 了, 与 压力 p 下 ,由 NA 个 流体 相 原 子 转变 为 NA 个 晶体 原 
子 所 引起 的 自由 能 的 变化 量 AG 为 : 

G=AE+pAV- TAS (6.13) 


式 中 AE .AV 、AS 分 别 表示 在 界面 中 ,流体 相 原子 转变 为 晶 相 原子 所 引 
起 的 内 能 .体积 和 业 的 变化 量 。 

AE 来 源 于 键 能 的 改变 。NA 个 原子 组 成 的 晶 相 体积 与 流体 相 体 积 
相 比 ,如 对 气相 来 讲 , 晶 相 体积 可 以 忽略 不 计 。 同 时 ,气相 可 近似 地 视 为 
理想 气体 ,pAV = NAAT, 为 玻 耳 兹 曼 常数 。 对 于 熔 体 结晶 时 ,一 般 地 
体积 变化 很 小 ,例如 ,金属 只 收缩 3% 一 5% , 故 Ay 项 可 忽略 不 计 。 在 界 
面 层 中 ,由 于 NA 个 流体 相 原子 转变 为 NA 个 晶 相 原子 ,结果 就 产生 了 流 
体 相 原子 与 晶 相 原子 的 统计 分 布 ,以 便 达到 新 的 平衡 状态 ,这 样 就 使 炉 量 
增加 AS 。 

假定 原子 是 按 统计 分 布 在 界面 层 中 的 点 阵 座位 上 ,这 样 ,界面 层 中 的 
晶 相 原子 和 流体 相 原 子 的 分 布 状态 就 和 温度 无 关 。 采 用 统计 计算 ,引用 
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布 喇 格 - 威廉 斯 (Bragg - Williams) 近 似 处 理 , 最 后 可 得 出 界面 自由 能 的 
变化 量 AG 与 晶 相 原 子 占 有 成 分 z 个 的 函数 关系 : 


AG= NET.[azr(l ~x) + xlnr + (1-z)ljnz] (6.14) 
或 者 AGCLNAT.=az(1-z) + xnz + (1 ~ x)Inz (6.15) 
式 中 a = (lo/kT.)ni/y (6.16) 


a 称 为 杰克 逊 因子 , 式 中 的 4 代表 单个 原子 的 结晶 相 变 热 , ai 代表 界面 
层 中 的 原子 在 该 层 中 的 近邻 数 ,v 代表 晶 相 内 一 个 原子 的 配 位 数 ,或 晶体 
内 部 一 个 原子 的 近邻 数 。 

从 式 (6.16) 中 可 以 看 出 ,a 是 由 两 个 因子 的 乘积 所 组 成 ,其 中 一 个 因 
子 为 l0/&T., 称 为 相 变 粹 。 另 一 个 因子 为 ai, 称 为 界面 取向 因子 。 如 
果 用 键 能 取代 键 数 ,a 也 可 表示 为 : 


Qa= (Lo /kT.) Esice/ Ecrysta (6.17) 
其 中 ,Esc 表示 在 界面 上 一 个 唱片 层 的 键 能 , Ey 表示 整个 晶体 的 键 
能 。 
实际 上 , 式 (6.15) 给 出 了 界面 自由 能 变化 量 AG 与 晶 相 原子 在 界面 
层 占 有 分 数 x 以 及 a 三 者 的 关系 ,对 于 不 同 的 a ,可 绘 出 AG 对 于 x 的 函 
数 关系 , 见 图 6.4。 从 图 6.4 中 可 以 看 出 下 面 几 种 情况 : 


1.0 


AG/ NT. 
-< © 


图 6.4 AG 作为 zx 的 图 数 关系 


(a) 对 不 同 的 a 值 , 相 对 自由 能 曲线 [AG(z)/NRT。] 的 形状 不 同 。 
(b) 对 于 给 定 的 a 值 , 可 从 相对 自由 能 曲线 上 找到 自由 能 变化 量 
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AG 为 最 小 值 的 zx 值 ,此 z 值 能 说 明 界 面 的 平衡 性 质 , 即 说 明 界 面 是 光滑 
的 ,还 是 粗糙 的 。 例 如 ,ax = 1.0 的 相对 自由 能 曲线 ,在 x 等 于 50% 时 ， 
AG 为 最 大 ,因而 粗 烽 面 不 是 其 平衡 结构 ,而 只 有 当 x=0% 或 +=100% 
时 ,AG 才 出 现 最 小 值 , 故 界面 的 平衡 结构 是 光滑 界面 。 

(c) 对 于 a =2.0 的 曲线 ,可 看 作为 分 界线 , 取 为 临界 值 <., 可 用 来 判 
断 各 种 结晶 界面 的 平衡 性 质 : 

当 a>a. 时 ,x = 0 或 1, 界 面 是 光滑 面 

当 a<a. 时 ,xz = 50%， 界 面 是 粗糙 面 
当 z 关 0 时 ,就 意味 着 在 几乎 是 平坦 光滑 的 界面 上 分 散 着 少数 晶 态 原 
子 ; 当 x=1 时 ,表明 在 几乎 是 平坦 光滑 的 界面 上 分 散 着 少数 流体 原子 的 
冲 坑 。 

上 述 双 层 模 型 只 考虑 晶体 最 表层 及 最 邻近 的 一 层 介 质 流 体 层 ,因此 
是 有 局 限 性 的 。 实 际 界面 可 能 是 由 多 层 晶体 层 及 流体 层 组 成 ,因此 于 
1966 年 由 特 姆 金 (Temkin) 提 出 了 多 层 模 型 。 多 层 模 型 中 考虑 n 层 中 每 
一 层 的 流体 的 晶体 原子 分 数 , 并 且 引 入 第 n 层 与 第 n +1 层 的 关系 。 所 
要 解决 的 主要 问题 是 在 热平衡 状态 下 来 确定 界面 的 扩散 度 , 即 界面 是 锐 
变 的 还 是 弥散 的 等 问题 。 

2.2.2 生长 驱动 力 AGAAT 与 a 对 界面 的 影响 

前 已 叙 及 , 特 姆 金 提 出 了 多 层 模 型 。 此 外 , 特 姆 金 另 一 个 较 大 的 贡献 
是 提出 了 界面 粗糙 度 不 仅 与 a 有 关 , 还 与 生长 驱动 力 AG /kT 有 关 , 这 种 
关系 可 从 图 6.5 中 看 出 。 当 c<1.2 时 ,不 管 AG /kT 如 何 变 化 ,界面 总 
是 粗糙 的 ; 当 a >>1.2 时 ,界面 粗糙 度 可 随 AG /kT 的 增 大 由 平滑 变 粗糙 ， 
并 且 认 为 当 a 大 到 一 定 程 度 (通常 认为 a >4) 时 ,尽管 AGAAT 很 大 , 界 
面 也 能 保持 光滑 。 

在 处 理 实际 问题 时 ,AG /kT 就 相当 于 生长 实验 条 件 的 过 饱和 度 或 
过 冷 度 。 

日 本 学 者 砂 川 一 郎 (Sanagawa 1) 也 提出 了 类 似 的 关系 , 见 图 6.6, 即 
晶体 生长 机 制 和 界面 粗糙 度 与 生长 速率 ( 尺 ) 及 化 学 势 差 (AnvAAT) 有 关 ， 
而 Ap /kT 相当 于 生长 驱动 力 AG /kT 或 过 饱和 度 c。 图 中 可 见 , 当 < 
0 "时 ,界面 是 光滑 的 ,生长 机 制 为 螺 位 错 生 长 ; 当 o”<o<o** 时 ,界面 
还 是 光滑 的 ,但 生长 机 制 为 二 维 成 核 生长 ,并 有 可 能 形成 通 晶 ;c > 入 
时 ,界面 变 粗 糙 , 生 长 机 制 为 快速 连续 生长 ,形成 的 晶体 往往 是 通 晶 、 枝 


[si 
HBo 
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AG/kT 


0 1 2 3 4 
a 


图 6.5 生长 驱动 力 AG /kT 与 a 对 界面 
粗糙 度 的 影响 


快速 连续 线性 生长 


非 线性 生长 | 


螺旋 位 错 生 长 | 二 维 成 核 生 长 | 


Ap/kT 


图 6.6 生长 速率 R\、 化 学 势 差 Ajy. /kT 与 
界面 粗粮 度 及 生长 机 制 的 关系 


2.2.3 界面 稳定 性 

前 面 已 经 令 及 ,界面 粗糙 度 越 大 ,生长 速率 就 越 大 , 越 易 形 成 枝 晶 ; 而 
当 界 面 粗 糙 度 越 小 时 ,生长 速率 就 越 小 ,形成 的 是 光滑 的 晶 面 。 形 成 枝 晶 
就 意味 着 界面 不 平衡 ,不 稳定 。 这 一 小 节 我 们 将 讨论 界面 的 稳定 性 及 界 
面 失 稳 与 枝 晶 的 形成 机 理 。 

界面 的 稳定 性 主要 与 两 个 因素 有 关 :(a) 温度 梯度 ,(b) 浓度 梯度 。 

(1) 温度 梯度 

设 一 正在 液体 中 生长 的 晶 面 ,在 结晶 界面 处 的 温度 应 等 于 固 - 液 相 
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变 点 温度 Tu ,而 远离 界面 的 液体 ,温度 应 高 于 Tn, 这 时 ,在 界面 前 沿 液 
体 的 温度 分 布 旺 图 6.7(a) 所 示 的 情况 , 叫 正 温度 梯度 ;相反 ,在 某 些 特殊 
情况 下 , 当 晶 体 生长 时 在 界面 上 形成 的 结晶 相 变 热 在 液体 中 逸 散 ,造成 界 
面前 沿 液 体 的 温度 分 布 呈 图 6.7(b) 所 示 的 情况 , 叫 负 温度 梯度 。 


温度 界面 


距离 距 篇 


图 6.7 固 - 液 界面 前 沿 液体 的 温度 分 布 
(a) 正 温度 梯度 ,(b) 负 温度 梯度 


一 次 晶 轴 


树枝 晶 
界面 


(b) 
图 6.8 胞 状 组 织 (a) 和 枝 晶 (b) 示 意图 
正 温度 梯度 下 ,生长 界面 保持 为 平滑 面 ,因为 一 旦 偶然 发 生 局 部 凸 出 


生长 , 则 进入 了 高 于 Tu 的 高 温 区 而 被 溶化 了 ,所 以 偶然 的 涨 落 、 微 扰 形 
成 的 凸 出 部 分 是 不 稳定 的 ,生长 界面 能 始终 保持 平滑 的 .平衡 的 状态 。 
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负 温 度 梯度 的 情况 就 不 一 样 了 ,界面 上 一 旦 形成 了 是 出 部 分 ,这 一 此 
出 部 分 就 进入 比 Tu 更 低 的 低温 区 ,更 加 快 凸 出 部 分 的 快速 生长 ,结果 就 
导致 了 胞 状 组 织 或 枝 晶 的 形成 ,并 且 在 主干 枝 的 界面 上 又 由 于 微 扰 形成 
凸 出 部 分 进入 过 冷 区 ,会 形成 次 一 级 分 枝 , 见 图 6.8。 

因此 , 负 温 度 梯 度 下 的 界面 状态 是 不 稳定 的 。 但 通常 负 温 度 梯度 的 
情况 比较 少见 ,许多 枝 晶 是 由 杂质 元 素 的 存在 及 其 引起 的 界面 前 沿 液体 
浓度 梯度 有 关 的 成 分 过 冷 引 起 的 。 

(2) 浓度 梯度 

当 章 体 生 长 体系 为 多 组 分 体系 ,或 生长 体系 中 含有 杂质 元 素 时 ,晶体 
生长 会 产生 分 凝 效应 , 即 某 元 素 在 晶体 与 液体 中 的 浓度 不 等 。 设 在 晶体 
中 的 浓度 <。 小 于 在 液体 中 的 浓度 cl, 随 着 晶 面 生长 前 移 , 界 面前 沿 该 元 
素 的 浓度 将 提高 ,形成 了 界面 前 沿 液体 中 的 浓度 梯度 , 见 图 6.9。 该 元 素 
浓度 的 提高 会 改变 凝固 点 温度 ,一 般 都 会 使 凝固 点 下 降 。 这 时 ,界面 前 沿 
液体 中 有 两 个 温度 分 布 , 见 图 6.10, T; 为 液 相 线 的 温度 分 布 , 即 靠 近 界 
面 液 相 线 温度 ( 即 凝固 点 ) 下 降 ,T! 是 实际 温度 分 布 , 即 为 上 述 的 正 温 度 
梯度 。 在 界面 前 沿 有 一 个 区 域 ,实际 温度 Ti 小 于 液 相 线 温度 Ti ,造成 
界面 前 出 现 过 冷 现 象 ,这 种 由 成 分 分 布 变 化 而 引起 的 过 冷 现 象 叫 成 分 过 
冷 或 组 分 过 冷 。 同 样 ,组 分 过 冷 现象 也 会 使 界面 上 偶然 的 凸 出 部 分 快速 
生长 而 形成 枝 晶 , 当 组 分 过 冷 较 小 时 , 则 会 形成 胞 状 组 织 。 但 如 果 正 温度 
梯度 非常 大 ,如 图 示 的 T,, 则 不 会 产生 组 分 过 冷 现象 。 


上 
区 
,2 T2 


We 
I 


图 6.9 界面 前 沿 某 元 素 的 浓度 分 布 图 6.10 界面 前 沿 各 种 温度 分 布 
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2.3 晶体 生长 的 界面 机 制 


晶体 生长 最 重要 的 过 程 是 一 个 界面 过 程 , 涉 及 生长 基 元 如 何 从 母液 
相传 输 到 生长 界面 以 及 如 何在 界面 上 定位 成 为 晶体 的 一 部 分 。 几 十 年 
来 ,人 们 提出 了 许多 不 同 的 生长 机 制 或 模型 来 探讨 这 一 过 程 。 本 小 节 将 
简要 介绍 有 关 界 面 的 生长 机 制 或 模型 。 在 上 面 讨论 成 核 和 界面 状态 时 ， 
主要 是 从 热力 学 的 宏观 方面 讨论 的 ,而 晶体 生长 的 界面 机 制 主要 是 从 界 
面 微观 结构 的 动力 学 方面 讨论 。 
2.3.1 完整 光滑 界面 生长 机 制 

该 机 制 也 叫 成 核 生 长 理论 模型 ,或 科 塞 尔 - 斯 特 兰 斯 基 (Kossel - 
Stranski) 理 论 模型 ,该 模型 于 1927 年 由 科 塞 尔 首先 提出 ,后 经 斯 特 兰 斯 
基 加 以 发 展 。 这 一 模型 要 讨论 的 关键 问题 是 :在 一 个 尚未 生长 完全 前 的 
界面 上 找 出 最 佳 生长 位 置 。 图 6.11 表示 了 一 个 简单 立方 晶体 模型 上 一 


图 6.11 光滑 界面 上 的 不 同位 置 
(p) 平 坦 面 ,(s) 台 和 阶 ,(k) 曲 折 面 ,(a) 吸 附 分 子 


光滑 界面 上 的 各 种 位 置 , 各 位 置 上 成 键 数目 不 同 ,新 原子 就 位 后 的 稳定 程 
度 不 同 。 当 成 核 数 目 多 (如 图 中 的 k 位 ) ,新 原子 就 位 后 越 稳定 ,这 种 位 置 
就 是 最 佳 生长 的 位 置 。 当 将 这 一 界面 上 的 所 有 最 佳 生长 位 置 都 生长 完 
后 ,如 有 果 晶 体 还 要 继续 生长 ,就 必须 在 这 一 光滑 界面 上 形成 一 个 二 维 核 ， 
由 此 来 提供 最 佳 生长 位 置 。 形 成 二 维 核 需 要 较 大 的 过 饱和 度 ,但 许多 晶 
体 在 过 饱和 度 很 低 的 条 件 下 也 能 生长 ,为 了 解决 这 一 理论 模型 与 实验 的 
差异 , 弗 朗 克 (Frank) 于 1949 年 提出 了 螺旋 位 错 生长 机 制 。 
2.3.2 非 完整 光滑 界面 生长 机 制 

该 机 制 也 叫 螺旋 生长 理论 模型 ,或 BCF 理论 模型 。 该 模型 于 1949 


dj NU 


第 六 章 ”晶体 生长 139 ， 


年 由 弗 朗 克 首先 提出 ,后 由 弗 朗 克 等 人 (Buston `Cabresa、Frank) 进 一 步 发 
展 并 提出 一 系列 与 此 相关 的 动力 学 规律 ,总 称 BCF 理论 模型 。 该 模型 认 
为 , 唱 面 上 存在 的 螺旋 位 错 露 头 
点 可 以 作为 晶体 生长 的 台阶 源 
( 见 图 6.12) ,或 者 可 以 对 光滑 界 
面 的 生长 起 着 催化 作用 ,这 种 台 
阶 源 永 不 消失 ,因此 不 需要 形成 
二 维 核 ,这 样 便 成 功 地 解释 了 晶 
体 在 很 低 过 饱和 度 下 仍 能 生长 、 
且 生 长 出 来 的 晶体 的 质量 和 光 
滑 界 面 几 乎 没有 什么 区 别 这 一 
实验 现象 。 
螺旋 位 错 形成 的 台阶 源 见 图 6.12 蜡 旋 位 错 在 叫 面 上 

图 6.12, 并 且 围 绕 螺 旋 位 错 线形 形成 台阶 源 

成 螺旋 状 阶梯 层 层 上 升 , 见 图 6.13, 按 1.2.3、4.5 的 顺序 ,依次 生长 ,1 高 
于 2,2 高 于 3, 最 后 形成 一 螺旋 线 的 锥 形 ,如 图 6.13(d) 所 示 。 由 于 有 螺 


9% JO 
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图 6.13 螺旋 位 错 生 长 示意 图 
(a) 一 (c) 螺 旋 迁 移 阶 段 ,(d) 生 长 的 螺旋 台阶 
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旋 位 错 的 存在 , 晶 面 生长 速率 大 大 加 快 。 在 许多 实际 晶体 ,利用 电子 显 微 
镜 、 相 衬 显微镜 等 ,都 很 容易 观察 到 中 间 有 螺旋 位 错 露 头 点 的 生长 丘 。 有 
时 ,整个 晶 面 为 一 个 生长 丘 所 覆盖 。 理 论 和 实验 都 证 实 了 这 一 理论 是 正 
确 的 ,是 非常 成 功 的 一 个 晶体 生长 模型 ,许多 实际 晶体 的 生长 可 以 用 这 一 
机 制 来 予以 解释 。 
2.3.3 其 他 位 错 生 长 机 制 

虽然 弗 朗 克 提出 螺旋 位 错 理论 时 曾经 提出 ,能 够 提供 永 不 消失 台阶 
源 的 位 错 不 一 定 是 螺旋 位 错 。 但 是 长 期 以 来 ,人 们 提 到 位 错 理论 时 ,总 是 
提出 螺旋 位 错 而 不 曾 考虑 其 他 位 错 的 作用 。 近 来 的 研究 表明 , 刃 型 位 错 
和 层 错 都 可 为 晶体 生长 提供 永 不 消失 的 台阶 源 。 

(1) 刃 型 位 错 

鲍 塞 尔 等 人 在 采用 微分 干涉 相 衬 显微镜 观察 在 低 人 饱和 度 下 生长 的 
GaAs 密 排 面 的 过 程 中 ,发 现在 GaAs 非常 平坦 的 (100) 外 延 层 上 存在 单 
原子 层 台阶 ,通过 X 射线 形 貌 图 及 显微镜 照片 的 对 照 判 定 , 生 长 锥 和 位 
错 露 头 点 有 一 一 对 应 的 关系 。 经 过 对 不 同 晶 面 的 仔细 观察 和 研究 ,得 出 
结论 认为 :任何 终止 于 晶体 表面 的 位 错 * 不 论 其 类 型 和 特点 如 何 , 都 可 以 
作为 台阶 源 ,所 不 同 的 仅 其 作为 台阶 源 的 活性 有 所 不 同 而 已 。 其 后 ,他 们 
又 以 透射 电镜 证 明 其 中 与 一 个 生长 锥 相关 的 位 错 并 不 具有 螺旋 位 错 分 
量 ,从 而 从 实验 上 证 明了 : 刃 位 错 也 可 以 为 晶体 生长 提供 一 个 永 不 消失 的 
台阶 源 。 

但 是 ,在 解释 为 位 错 也 可 提供 台阶 源 这 一 事实 上 ,他 们 并 不 承认 刃 位 
错 和 螺旋 位 错 一 样 可 以 提供 一 个 几何 的 台阶 源 。 他 们 只 是 认为 由 于 刃 位 
错 的 存在 , 晶 面 上 在 位 错 露 头 点 附近 总 有 一 个 地 方 ,在 这 里 成 核 要 比 在 其 
他 不 处 在 应 变 状态 的 均匀 区 域 更 为 有 利 。 鲍 塞 尔 等 人 则 进一步 认为 , 传 
统 的 所 谓 “ 螺 型 "或 “ 刃 型 "位 错 的 划分 易 起 误导 作用 。 他 们 认为 ,由 于 位 
错 类 型 及 台阶 类 型 的 定义 都 是 相对 的 ,在 这 里 位 错 线 的 方向 已 经 毫 无 意 
义 。 他 们 甚至 提出 采用 “纵向 "或 “横向 ”台阶 源 来 解释 这 一 实验 事实 。 

由 此 看 来 ,尽管 从 实验 上 已 经 发 现 了 刃 位 错 可 以 作为 台阶 源 , 但 对 其 
如 何 具 体 地 为 晶体 生长 提供 这 样 一 个 永 不 消失 的 几何 台阶 问题 从 理论 上 
并 未 解决 ,反而 引起 了 许多 争论 和 观念 上 的 混 清 。 

闵 乃 本 及 其 合作 者 推广 了 晶体 生长 的 位 错 机 制 ,并 设计 了 相应 的 模 
型 ,很 好 地 解决 了 这 一 问题 。 他 们 认为 ,在 实际 晶体 中 ,位 错 的 长 场 应 变 
场 使 晶 面 扭 曲 , 使 菜 些 原来 相互 平行 . 互 不 联通 的 原子 面 转变 成 一 个 螺 蜡 
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面 或 是 多 重 螺 嫉 面 ,这 样 在 某 些 表面 将 出 现 永 不 消失 的 台阶 。 若 表面 与 
位 错 线 相交 , 且 该 表面 不 处 于 以 位 错 的 伯 格 斯 矢量 为 轴 的 唱 带 中 , 则 位 错 
在 该 表面 的 露头 处 将 存在 永 不 消失 的 台阶 ,而 不 管 位 错 线 的 取向 如 何 , 也 
不 论 是 螺 型 位 错 、 刃 型 位 错 , 还 是 混合 型 位 错 。 

螺旋 位 错 作为 永 不 消失 的 台阶 源 的 问题 早已 解决 。 混 合 型 位 错 具 有 
螺旋 型 位 错 分 量 也 不 存在 问题 。 为 了 说 明 这 一 性 质 与 位 错 线 取 向 无 关 ， 
重要 的 是 要 解决 纯 刃 型 位 错 产生 永 不 消失 的 台阶 问题 。 

我 们 知道 ,可 以 将 刃 型 位 错 的 形成 看 作 将 某 一 个 完整 晶体 的 一 部 分 
切 开 并 插入 一 个 原子 层 而 形成 的 , 故 可 以 设想 (图 6.14) 将 一 立方 晶体 沿 


图 6.14 引入 刃 型 位 错 在 11101| 面 产生 的 台阶 


平行 于 (010) 面 的 ABCD 面 切 开 ,加 外 力 使 切割 面 两 岸 沿 [010] 方 向 相对 
位 移 ,位 移 量 为 一 个 晶 格 常数 单位 , 即 上 = a[010]; 然 后 ,再 用 相同 的 物质 
原子 面 ABCD 来 填 满 切割 面 两 岸 有 位 移 形成 的 空隙 ,并 除去 外 力 。 这 
样 ,我 们 就 人 为 地 在 一 个 理想 晶体 中 引 人 了 一 个 位 错 ,其 位 置 就 在 所 填充 
物质 “ 半 " 原 子 面 的 边缘 处 , 沿 AB, 其 伯 格 斯 矢量 为 上 = a[010] ,而 其 位 错 
线 则 平行 于 [100] ,根据 位 错 的 定义 ,这 是 一 个 纯 刃 型 位 错 。 我 们 再 将 晶 
体 割 面 两 岸 沿 [010] 方 向 相对 位 移 一 个 晶 格 单位 时 ,相对 于 在 (110) 面 所 
产生 的 原子 位 移 。 
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从 (110) 面 来 看 ,左边 的 原子 相对 于 (110) 面 向 上 位 移 , 右 边 的 原子 相 
对 于 (110) 面 向 下 位 移 , 而 且 位 移 相 对 于 (110) 面 的 法 向 分 量 又 刚好 与 
(110) 面 的 面 间距 离 相等 ,因而 任 一 (110) 面 在 晶体 中 的 切割 面 处 正好 与 
另 一 层 相 接 。 这 样 通过 人 为 地 在 晶体 中 引入 刃 型 位 错 ,形象 地 说 明了 可 
以 将 一 个 与 此 相关 的 .原来 是 互相 平行 、 互 不 连通 的 (110) 点 阵 面 转变 为 
一 个 螺 星 面 。 这 个 螺 里 面 在 (110) 面 上 的 露头 处 即 为 一 个 永 不 消失 的 台 
阶 源 。 于 是 ,该 晶体 (110) 面 的 生长 过 程 也 就 是 该 台阶 绕 位 错 在 (110) 面 
上 露头 点 旋转 的 过 程 。 这 样 , 二 维 成 核 所 需 的 二 维 成 核 势 合 则 完全 消除 ， 
和 螺 位 错 一 样 , 刃 位 错 所 形成 的 台阶 源 同 样 使 这 一 晶体 面 的 生长 成 为 一 
个 连续 过 程 。 

(2) 层 错 

层 错 是 一 种 面 缺 陷 。 在 紧密 堆积 结构 中 ,正常 堆积 的 次 序 发 生 破 坏 
的 区 域 , 称 为 层 错 。 从 形式 上 来 看 , 唱 体 结构 都 可 以 看 成 是 由 一 层 层 原子 
面 按 一 定 方式 堆积 而 成 的 。 密 集 面 内 的 原子 间 键 合 较 强 , 相 邻 密集 面 间 
原子 的 键 合 一 般 较 弱 , 故 可 以 想象 把 晶体 看 成 是 由 一 层 层 原子 密集 面 堆 
积 而 成 的 。 在 简单 立方 晶体 结构 中 , 11001 面 是 其 密集 面 ;在 面 心 立方 晶 
体 结构 中 ,1111| 面 是 其 密集 面 ;而 在 体 心 立方 晶体 结构 中 ,1110| 面 是 其 
密集 面 。 

闵 乃 本 及 其 合作 者 详细 地 考察 了 在 面 心 立方 晶体 结构 中 的 (111) 生 
长 面 ,有 层 错 面 分 别 为 (111)、(111)、(111) 三 组 层 错 与 之 相交 ,其 交角 为 
70.53"。 由 于 在 产生 层 错过 程 中 原子 的 位 移 距 离 不 同 ,每 一 层 错 面 可 能 
有 三 组 层 错 矢量 ,而 层 错 面 和 生长 面 (111) 相 交 时 ,由 于 具有 不 同 的 层 错 
矢量 , 故 在 生长 面 上 可 能 引起 不 同 高 度 的 台阶 产生 。 这 每 一 层 错 面 的 三 
组 层 错 矢 量 在 生长 面 上 产生 的 台阶 高 度 计算 结果 表明 ,不 论 何 种 和 情况 , 产 
生 的 台阶 有 两 种 类 型 :其 台阶 高 度 分 别 等 于 (111) 面 间距 的 1/3 和 2/3。 
由 于 这 类 台阶 的 高 度 小 于 面 间距 ,被 称 为 亚 台 阶 。 高 度 等 于 面 间距 的 台 
阶 则 称 为 全 台阶 ,而 层 错 所 形成 的 两 类 亚 台 阶 都 可 以 成 为 晶体 生长 中 永 
不 消失 的 台阶 源 。 

为 了 形象 地 说 明 这 一 问题 ,可 以 参阅 图 6.15。 图 6.15(a) 为 由 层 错 
产生 的 高 度 为 (111) 面 间距 1/3 的 一 个 亚 台 阶 。 由 于 此 处 二 维 成 核能 量 
低 于 完整 的 (111) 面 ,在 附近 没有 其 他 更 为 优势 的 成 核 位 置 时 ,高 度 为 
(111) 面 间距 的 二 维 核 自 然 会 优先 沿 此 亚 台 阶 形成 ,这 就 是 图 6.15(b) 所 
示 的 情况 。 在 这 种 情况 下 ,在 原来 的 1/3 高 度 台 阶 的 右 侧 , 由 于 一 个 二 维 
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核 的 加 入 ,就 成 了 一 个 台阶 高 度 为 (111) 面 间距 的 全 台阶 ,而 在 这 个 全 台 
阶 的 左边 , 即 原 来 层 错 所 形成 
的 1/3(111) 面 间距 台阶 又 出 
现 了 一 个 高 度 为 2/3(111) 面 
间距 的 亚 台 阶 。 这 样 ,全 台阶 
可 以 作为 一 个 生长 源 而 延伸 ， 
而 2/36 的 台阶 仍 可 吸收 二 维 
核 而 又 在 核 处 形成 一 个 全 各 
阶 和 一 个 1/3(111) 台 阶 , 这 
就 是 图 6.15(c) 所 表示 的 结 
果 。 这 样 , 不 但 有 了 两 个 全 台 
阶 ,而且 仍 然 保留 着 一 个 1/356 
台阶 ,这 1/36 台阶 可 以 重复 
图 6.15(a) 的 过 程 , 即 图 6.15 
(d)。 由 这 一 循环 可 以 看 出 ， 
这 一 过 程 可 以 无 限 地 重复 。 图 6.15 层 错 机 制 中 台阶 的 产生 过 程 
很 显然 , 层 错 的 露头 处 在 生长 
面 上 也 可 以 成 为 一 个 永 不 消失 的 台阶 源 。 
2.3.4 挛 唱 止 角 机 制 

挛 唱 往往 能 够 提供 种 角 ,而 凹 角 最 容易 生长 。 下 面 以 金刚 石 挛 晶 生 
长 为 例 说 明之 。 金 刚 石 结构 晶体 的 11111 面 为 光滑 面 , 故 这 类 晶体 的 自然 
外 形 是 由 八 个 11111 面 构成 的 八 面体 。 由 于 i1111 为 光滑 面 , 需 二 维 成 核 
机 制 生长 ,生长 速率 低 , 品 体 难 以 长 大 。 但 在 天 然 金 刚 石 中 ,有 一 些 尺寸 
较 大 的 片 状 晶体 , 仍 由 11111 面 组 成 ,但 每 片 晶体 中 至 少 存在 一 个 挛 晶 面 。 
图 6.16 所 示 为 具有 一 挛 晶 面 的 金刚 石 唱 体 。 从 图 6.16(a) 看 ,晶体 仍 由 
1111 面 构成 ,在 挛 晶 露头 处 存在 三 个 是 角 和 和 三 个 四 角 。 凸 角 对 生长 无 黄 
献 , 凹 角 处 成 为 快速 生长 方向 ,晶体 很 快 长 成 片 状 晶体 (图 6.16(b) )。 
2.3.5 负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 

在 前 面 述 及 的 晶体 生长 机 制 中 ,在 考虑 晶体 生长 界面 过 程 时 ,是 将 唱 
体 生长 简化 为 离子 晶体 中 的 简单 生长 过 程 ,并 且 把 生长 基 元 或 是 看 成 质 
点 ,或 是 看 成 圆 球 , 有 时 也 将 其 假设 为 一 个 六 面体 。 但 是 ,实际 的 晶体 生 
长 是 一 个 特定 的 化 学 - 物理 过 程 。 在 晶体 生长 系统 中 ,生长 基 元 不 但 要 
遵循 其 以 物理 过 程 为 基础 的 界面 过 程 ,如 吸附 、 输 运 等 动力 学 规律 ,也 要 
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(b) 
图 6.16 人 金刚石 的 挛 晶 和 凹 角 生 长 


服从 以 化 学 过 程 为 基础 的 基 元 的 生成 、 基 元 的 界面 过 程 及 其 聚集 、 分 解 、 
生长 等 规律 。 因 而 ,除了 研究 晶体 生长 中 的 界面 结构 外 ,对 于 生长 体系 中 
生长 基 元 的 存在 及 其 可 能 的 结构 的 研究 ,对 不 同 生 长 基 元 在 生长 过 程 中 
行为 及 其 对 晶体 习性 及 形 貌 等 方面 的 影响 的 探索 ,也 有 助 于 进一步 闹 明 
和 丰富 晶体 生长 基本 过 程 。 

仲 维 卓 及 其 合作 者 对 于 配 位 型 晶体 的 形 魏 及 其 生长 基 元 之 间 的 关系 
作 了 大 量 观察 和 分 析 ,从 中 总 结 提出 负离子 配 位 多 面体 结构 基 元 与 晶体 
形 貌 之 间 关 系 的 一 般 规律 。 为 了 阐明 电 体 生长 过 程 ,除了 研究 过 程 赖 以 
发 生 的 场所 一 一 品 体 生长 界面 的 结构 外 ,还 要 注意 晶体 生长 赖 以 进行 的 
主体 , 即 研究 介质 中 生长 基 元 的 存在 及 其 结构 ,研究 生长 基 元 生长 中 晶体 
各 个 唱 面 上 琶 合 的 难 易 程度 ,并且 研究 这 种 基 元 及 其 要 合 对 于 品 体 最 后 
的 生长 形态 ( 即 长 成 的 外 形 ) 的 影响 及 其 规律 。 

仲 维 卓 及 其 合作 者 根据 他 们 的 观察 结果 认为 :在 一 些 重要 的 配 位 型 
复杂 晶体 的 生长 过 程 中 ,构成 晶体 生长 的 基本 单元 往往 不 是 简单 的 分 子 、 
离子 ,而 是 一 些 负离子 配 位 多 面体 。 在 生长 介质 中 , 配 位 多 面体 结构 基 元 
结晶 方位 直接 与 生长 晶体 的 形 貌 有 关 , 介 质 中 饱和 度 不 同 ,造成 负离子 配 
位 体 中 生长 基 元 的 维 数 不 同 。 一 般 而 言 ,负离子 多 面体 顶 角 相对 的 面 族 ， 
晶 面 显露 面积 小 ,显露 概率 小 ,往往 容易 消失 ;与 负离子 配 位 多 面体 面相 
对 的 面 族 则 显露 面积 大 ,在 许多 情况 下 均 顽 强 显露 ;而 负离子 配 位 多 面体 
棱 所 对 向 的 面 族 , 显 露 的 概率 及 面积 均 介 于 上 述 两 者 之 间 。 这 就 是 说 ,在 
配 位 型 晶体 中 ,负离子 配 位 体 具 有 生长 基 元 特征 。 

下 面 以 锡 石 在 不 同 条 件 下 生长 行为 不 同 为 例 说 明 该 理论 模型 的 应 
用 。 锡 石 在 不 同 成 矿 温度 下 ,其 结晶 形 貌 有 明显 的 不 同 。 当 温度 较 高 时 ， 
晶体 的 结晶 形 貌 只 显露 四 方 锥 面 族 11111, 随 着 温度 的 下 降 , 男 一 族 四 方 
双 锥 11011 和 两 族 四 方 柱 11001 、{1101 开 始 显露 。 温 度 继续 降低 ,最 后 只 
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(和 硫化 物 共生 ) 


图 6.17 锡 石 的 形态 与 形成 温度 的 关系 


保留 了 四 方 双 锥 1111| 和 四 方 柱 i1101 面 族 , 见 图 6.17。 锡 石 晶 体形 貌 
的 变化 与 形成 温度 之 间 的 关 
系 ,可 从 生长 基 元 的 结构 和 维 
度 大 小 以 及 往 各 族 晶 面 上 悉 
合 的 难 易 程度 进行 分 析 。 在 
不 同 温度 条 件 下 ,由 于 溶液 过 
饱和 度 的 不 同 , 生 长 基 元 维度 
不 同 , 往 各 族 品 面 上 登 合 速率 
也 发 生 了 变化 。 为 了 说 明 这 
个 问题 , 首先 从 晶体 结构 人 
手 , 锡 石 主 要 结构 基 元 为 
n-O5 八 面体 ,从 Sn-@Oes 八 
面体 在 各 个 面 族 上 的 结晶 方 
位 来 剖析 这 个 问题 比较 清楚 ， 
在 柱 面 {100} 上, Sn- O6 八 面体 的 一 个 项 角 和 一 个 校正 对 着 该 面 族 ( 棱 
和 顶 角 各 占 二 分 之 一 ), 见 图 6.18。 在 不 同 的 温度 条 件 下 ,溶液 中 过 饱和 
度 不 同 ,生长 基 元 的 维度 也 因 之 而 异 ,不 同 维度 的 生长 基 元 往 该 面 上 午 合 
的 速率 也 就 不 同 。 如 图 6.19 ,四 联 分 子 往 该 面 上 本 合 时 可 以 有 六 个 点 与 
该 面相 接 (a-b-c-d-e- 昌 ,三 联 分 子 往 界面 上 杰 合 时 有 五 个 点 相连 
接 (a-f-b-c-e), 单 个 Sn-Os 八 面体 生长 基 元 可 与 af 两 个 顶点 相 
连 ,也 有 可 能 与 d 或 b 点 相连 接 。 值 得 注意 的 是 , 当 一 个 Sn - O6 八 面体 
与 4 或 b 相 连接 时 ,其 顶点 正 对 着 界面 ,其 两 侧 的 四 个 自由 端 可 与 邻近 的 


上 时 


图 6.18 锡 石 (100) 面 So-O 
八 面体 的 联结 与 分 布 
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图 6.19 Sn 


四 个 八 面体 同时 连接 , 它 相 当 于 八 面体 { 与 左右 两 侧 Sn - 
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一 Os 八 面 体 三 联 .四 联 分 子 往 (100) 面 上 的 亚 合 


Os 八 面体 相连 


接 的 情况 。 由 于 该 面 族 Sn - Os 八 面体 的 显露 是 以 棱 或 顶 角 两 个 行列 前 


后 交替 出 现 的 ,所 以 单个 Sn - O6 
八 面体 在 该 面 上 符合 也 是 比较 容 
易 的 。 在 生长 基 元 维度 较 小 时 ,该 

也 应 该 有 较 快 的 生长 速率 ,所 以 
(100) 面 在 低 过 饱和 度 时 不 易 显 
露 。Sn - O6 八 面体 在 11101 面 上 
显露 情况 见 图 6.20。 从 图 中 可 以 
看 出 ,Sn - O。 八 面体 在 该 面 族 的 
方位 是 偏 斜 的 , 八 面 体 的 一 个 面 正 
对 着 该 族 晶 面 ,从 晶体 中 负离子 配 
位 多 面体 的 结晶 方位 与 晶 面 显露 
的 规律 来 看 ,该 面 族 的 生长 速率 最 
慢 。 从 图 6.20 中 可 以 看 出 ,在 该 
面 族 内 Sn - O。 八 面体 排列 可 分 为 
前 后 两 个 层次 ,单一 的 Sn - O6s 八 
面体 与 一 个 层 相 连接 ,可 有 一 个 或 
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图 6.20 ”Sn -Os 八 面体 五 联 分 子 
在 (110) 面 上 的 亚 合 


两 个 自由 端 ,a.b 或 cc。 显然, 与 11001 面 族 相 比 概率 要 低 , 只 有 当 相 邻 的 
两 层 Sn - O6 八 面 体 同时 排列 成 行 后 ,此 时 Sn - O。 八 面 体 生 长 基 元 才 有 


可 能 在 两 个 行列 上 同时 相连 ,但 也 只 


能 有 三 个 点 相连 (a,b,d), 显 然 比 在 
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1100} 面 族 的 连接 要 困难 些 , 故 生 长 速率 慢 。 所 以 ,11101 面 在 低 过 饱和 度 
时 易 显 露 。 在 高 饱和 溶液 中 生长 时 , 基 元 的 维度 较 大 ,大 维度 的 生长 基 元 
可 以 在 两 个 层次 上 同时 相连 接 。 从 图 中 可 以 看 出 ,Sn 一 O6 八 面体 五 联 分 
子 为 例 ,a-b-c-d-e 可 同时 在 11101 面 上 与 a-b-c-d-e 相 连接 , 故 
合 合 速率 快 。 因 此 , 当 生 长 基 元 维度 较 大 时 , 往 1100} 和 11101 面 的 符合 都 
比较 容易 , 即 当 过 饱和 度 较 大 时 ,11001 和 11101 都 不 易 显 露 。 因 此 ,在 自 
然 界 成 矿 温度 较 高 的 情况 下 ,溶液 过 饱和 度 大 ,生长 基 元 维度 高 ,所 以 
11001 和 1110} 两 个 面 族 都 同时 消失 ,晶体 呈现 锥 型 。 随 温度 下 降 ,生长 基 
元 维度 降低 ,1100| 和 |1101 面 族 同时 显露 ,但 生长 速率 有 些 差异 。 当 温度 
继续 降低 时 ,溶液 过 饱和 度 降低 ,生长 基 元 维度 也 相应 降低 , |1001 和 
11101 面 族 生长 速率 差异 增 大 ,11001 面 族 消失 ,而 1110| 面 族 则 顽强 显 韦 。 

此 外 ,负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 可 对 极 性 晶体 的 生长 形 
貌 进行 解释 。 对 于 极 性 晶体 , 极 轴 两 端的 形 貌 特点 大 不 一 样 ,如 果 用 传统 
的 PBC( 周 期 性 键 链 ) 理 论 是 无 法 解释 的 ,因为 垂直 极 轴 两 端的 面 网 是 相 
互 平行 的 面 网 , 面 网 结构 及 PBC 数 目 与 分 布 都 相同 ,发 育 的 形 貌 特点 也 


图 6.21 (a) 闪 锌 矿 的 Zn 和 S 原子 堆积 结构 
(b) 内 锌 矿 晶 胞 S- Zn 四 面体 
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应 该 相同 。 那 么 ,负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 可 对 之 进行 很 好 
解释 ,下面 以 内 锌 矿 为 例 说 明之 。 

闪 锌 矿 (ZnS) 为 等 轴 晶 系 , 面 心 立方 结构 型 ,对 称 型 3L44136P,Zn 原 
子 配 位 于 立方 面 心 上 ,S 原子 被 四 个 Zn 所 包围 , 配 位 数 为 4, 构成 S- Zn 
四 面体 结构 , 见 图 6.21(a) 、.b)。 单 位 晶 胞 是 由 四 个 S- Zn4 四 面体 构成 ， 
其 三 次 对 称 轴 与 晶体 的 三 次 对 称 是 一 致 的 。 同 样 ,Zn 周围 有 四 个 S 配 位 
Zn-S 四 面体 ,其 方位 是 倒转 的 ,但 两 种 四 面体 的 三 次 对 称 轴 与 晶体 的 
极 轴 L? 都 是 平行 的 。Zn 和 S 原子 在 闪 锌 矿 晶体 各 族 晶 面 上 的 分 布 是 不 
同 的 ,在 [100] 和 [010j 方 向 上 旦 对 称 分 布 ,但 在 [111] 极 轴 方 向 上 则 叶 不 
对 称 分 布 , 见 图 6.22。 内 和 锌 矿 常见 的 结晶 形 貌 为 正 、 负 四 面体 或 为 正 、 负 
四 面体 与 立方 体 所 组 成 的 聚 形 , 见 图 6.23。 由 此 可 见 , 在 极 轴 1 的 两 端 
中 ,一 端 为 正四 面体 的 晶 面 和 晶 面 花纹 , 另 一 端 为 负 四 面体 的 晶 面 和 晶 面 
花纹 ,而 正 负 四 面体 的 晶 面 性 质 不 相同 ,两 者 的 表面 光泽 度 和 腐蚀 也 不 相 
同 , 即 说 明了 极 轴 两 端的 晶 面 形 貌 不 相同 ,用 PBC 理 论 无 法 解释 ,但 负 


图 6.22 内 锌 矿 中 Zn.S 在 [100]、 
[010] 和 [111] 方 向 的 分 布 状态 
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离子 配 位 多 面体 生长 基 元 理论 模型 对 此 的 解释 是 : 负 四 面体 的 面 发 育 较 
大 ,因为 它 的 方位 恰好 与 负离子 配 位 多 面体 Zn ~ Ss 四 面体 的 面相 对 应 ， 
而 正四 面体 的 面 却 与 Zn - S4 四 面体 的 角 顶 相对 应 ,因此 不 易 发 育成 大 晶 
面 ,这 就 导致 了 极 轴 两 端 晶 面 发 育 情况 不 同 。 但 正四 面体 的 面 与 S~ Zn 
四 面体 的 面相 对 应 , 当 介质 中 S 浓度 小 而 Zn 浓度 大 时 ,有 可 能 形成 S- 
Zn4 四 面体 生长 基 元 ,这 时 正四 面体 的 面 会 发 育 较 大 ,这 说 明 办 锌 矿 形态 
中 正 、 负 四 面体 晶 面 的 相对 大 小 可 反映 介质 环境 。 


1 


xr(LizO)/% 
图 6.23 内 锌 矿 员 体 的 形 貌 图 6.24 LO- Nb,O0; 二 
(一 o) 代 表 负 四 面体 ,(o) 代 表 正 四 面 元 体系 部 分 相同 
体 ,(a) 代 表 立 方 体 


2.4 相 图 在 晶体 生长 中 的 应 用 


在 晶体 生长 工作 中 必须 根据 相 图 确定 原料 配 比 . 生 长 温度 区 间 以 及 
选择 生长 方法 。 因 此 , 相 图 在 晶体 生长 中 起 着 战略 地 图 的 作用 。 
2.4.1 在 单 晶 生 长 中 的 应 用 

(1) 选择 固 液 同 成 分 体系 

固 液 同 成 分 体系 对 于 晶体 生长 是 特别 有 利 的 ,因为 它 可 以 保证 整个 
晶体 (上 部 .中 间 和 下 部 ) 组 成 均匀 ,因而 可 以 允许 较 大 的 生长 速率 , 且 可 
以 减 小 晶体 中 由 于 组 成 不 均 而 引起 的 各 种 缺陷 。 如 果 配 料 组 成 偏离 同 成 
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分 点 ,那么 对 溶 体 来 说 ,生长 过 程 中 的 温度 波动 将 会 引起 晶体 成 分 的 不 均 
匀 性 。 即 使 生长 过 程 中 温度 控制 很 好 ,由 于 某 个 组 分 在 固 , 液 相 的 分 配 系 
数 Ko = cs/c 不 等 于 1(c, 和 cl 分 别 表示 某 组 分 在 固 相 和 液 相 的 浓度 )， 
晶体 上 .中 .下 部 的 组 成 仍然 是 不 均匀 的 。 例 如 ,LiNbOs 晶体 是 一 种 性 能 
优良 的 电光 . 非 线 性 光学 和 压 电 晶 体 , 早 在 1958 年 就 有 人 发 表 了 LizO 一 
Nb:O; 体系 的 相 图 ,但 当时 错误 地 把 LiNbO; 看 作 是 为 1:1 整 比 化 合 物 ， 
其 固 液 同 成 分 点 也 定 在 LpzO:Nb:O; = 1:1( 摩 尔 比 ) 处 。 根 据 这 个 相 图 的 
同 成 分 点 配料 ,生长 出 的 晶体 性 能 总 是 不 好 。1968 年 以 后 ,人 们 又 先后 
修正 了 LO 和 NbsOs 二 元 体系 相 图 ,发 现 LiNbO; 的 同 成 分 点 位 于 
48.6%( 摩 尔 分 数 ) 的 LpO 处 ,与 同 成 分 点 对 应 的 固溶体 结构 式 不 是 
LiNbO; ,而 是 Lio o4sNb, 913。 图 6.24 是 Li,O 一 NbsO; 二 元 体系 相 图 的 一 
部 分 。 从 上 述 同 成 分 点 生长 LiNbO; 单 晶 ,晶体 质量 得 到 很 大 提高 。 图 
中 标 有 1974 的 曲线 是 固 相 赔 溶 线 。 

(2) 选择 固 相 线 和 液 相 线 斜率 较 大 的 区 域 

从 二 元 固溶体 体系 生长 晶体 时 ,从 前 边 的 叙述 可 知 ,由 于 随 着 温度 的 
降低 (晶体 生长 过 程 需 要 不 断 降 温 ) ,晶体 及 液 相 成 分 均 在 不 断 变 化 ,长 出 
的 晶体 各 部 分 的 组 成 是 不 均匀 的 。 为 了 减少 这 种 不 均匀 性 ,可 以 采用 两 
个 办 法 :(a) 在 选择 原料 配 比 时 ,应 选 在 液 相 线 和 固 相 线 斜率 均 较 大 的 地 
方 ,这 样 , 同 样 多 的 原料 在 降低 同样 多 的 温度 时 ,晶体 的 组 成 变化 较 小 ; 
(b) 尽 量 用 较 大 尺寸 的 霸 塌 生长 较 小 尺寸 的 晶体 ,降低 较 小 的 温度 即 可 生 
长 出 所 需 样品 ,这 也 可 使 样品 中 的 组 成 比较 均匀 。 

(3) 避 开 包 晶 反应 

对 于 具有 包 晶 反应 的 体系 ,在 生长 单 晶 过 程 中 ,配料 时 应 选择 在 包 唱 
反应 温度 与 低 于 包 晶 反应 温度 的 另 一 条 等 温 线 之 间 的 液 相 线 对 应 的 组 成 
范围 内 。 例 如 图 6.25 是 FesO; 和 Y,O; 二 元 体系 相 图 的 一 部 分 。YIG 
( 包 铁 石榴 石 ) 晶 体 在 1555 习 非 同 成 分 熔化 ,YIG 晶体 只 有 在 图 中 液 相 
线 AB 所 对 应 的 区 间 内 才 是 稳定 相 ,所 以 只 有 在 与 A.B 点 相对 应 的 组 成 
之 间 配 料 ,才能 生长 出 YIG 单 唱 。 

(4) 避 开 固 - 固 相 变 对 晶体 的 破坏 

从 有 固 - 固 相 变 的 二 元 体系 生长 单 唱 时 ,应 区 别 不 同情 况 采 取 相 应 
措施 : 
(a) 含有 破坏 性 相 变 的 体系 ,应 采取 适当 措施 (如 选择 适当 助 熔剂 )， 
将 晶体 生长 温度 降 至 破坏 性 相 变 点 之 下 , 避 开 破坏 性 相 变 点 。 例 如 ， 
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图 6.25 FeyO3 - YO;, 二 元 体系 部 分 相 图 


BaTiO; 是 一 种 著名 的 铁 电 和 光 折 变 材料 ,但 获得 优质 单 晶 是 一 件 十 分 困 
难 的 事情 。 主 要 原因 之 一 是 该 晶体 在 1460 从 六 方 相 转 变 到 立方 相 时 ， 
易 产 生 应 力 . 挛 晶 和 开裂 等 缺陷 ,因而 不 易 在 同 成 分 点 (1612 和 ) 生 长 出 
优质 单 晶 ,通常 采用 助 熔剂 等 方法 ,降低 BaTiO; 的 生长 温度 至 1460 人 以 
下 。 实 验 表 明 , 当 TiO, 的 成 分 占 55% 一 69% (摩尔 分 数 ) 时 ,是 从 熔 盐 中 
直接 生长 立方 BaTiO; 单 唱 的 最 佳 配 比 原料 范围 。 这 样 可 以 避 开 六 方 
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BaTiO; 的 生成 。 

(b) 含有 固 - 固 非 破坏 性 相 变 的 体系 也 很 多 ,由 于 从 一 种 变 体 到 另 
一 种 变 体 的 相 变 总 要 涉及 到 原子 .离子 或 分 子 的 位 移 ,因而 这 些 相 变 也 会 
引起 晶体 的 应 变 和 应 力 。 例 如 上 例 中 提 到 的 立方 相 BaTiO3 ,在 120 立 由 
立方 非 铁 电 相 转变 为 四 方 铁 电 相 ; 在 5 ,由 四 方 铁 电 相 转变 为 斜 方 铁 电 
相 ; 在 -80 ,由 斜 方 铁 电 相 转 变 为 三 方 铁 电 相 。 这 一 系列 相 变 也 会 在 
晶体 中 引发 微 挛 晶 或 使 晶体 破裂 。 在 这 种 情况 下 ,在 晶体 降温 过 程 中 ,一 
般 在 相 变 点 附近 要 放 慢 降温 速率 ,以 使 原子 或 离子 有 比较 充分 的 时 间 调 
整 其 位 置 ,并 减 小 应 力 。 

(c) 对 固 相 可 能 发 生 脱 溶 转变 的 体系 , 当 晶 体 降 温 到 脱 溶 点 附近 时 ， 
通常 应 加 快 降温 速率 ,因为 这 类 固 - 固 相 变 一 般 进 行 得 比较 缓慢 ,快速 降 
温 有 可 能 使 第 二 相 来 不 及 成 核 就 降 到 了 较 低 的 温度 。 在 较 低 的 温度 下 ， 
这 种 亚 稳 体 系 有 可 能 维持 很 长 的 时 间 。 例 如 ,在 LazO - Nb,O; 二 元 相 图 
(图 6.24) 中 ,在 固 相 区 就 有 一 条 脱 溶 线 ( 上 面 写 有 1974 字样 的 曲线 ) , 当 
从 同 成 分 点 附近 生长 出 的 无 色 透 明 的 LiNbO; 单 唱 ,如 果 在 900 一 
1 000 已 长 时 间 退 火 ,晶体 就 会 变 成 不 透明 的 乳白 色 , 这 是 由 于 在 其 脱 溶 
点 附近 有 LiNbsOs 相 的 析出 。 当 生长 出 的 LiNbO;3 唱 体 按照 合适 的 降温 
程序 退火 时 ,可 以 避免 LiNbsOs 相 的 析出 ,而 且 把 这 种 晶体 在 室温 附近 
放置 若干 年 都 不 会 有 可 以 观察 到 的 脱 溶 发 生 。 

2.4.2 在 提纯 中 的 应 用 (区 熔 提 纯 ) 

许多 原料 的 提纯 都 有 赖 于 相 图 ,如 工业 结晶 等 。 现 代 科 学 技术 有 时 
对 材料 纯度 提出 很 高 的 要 求 ,例如 半导体 材料 钳 和 硅 ,要 求 纯度 达 8 个 9 
以 上 ( 即 99.999999% 以 上 )。 这 么 高 的 纯度 用 一 般 的 化 学 方法 是 达 不 到 
的 ,而 区 域 熔 炼 (简称 区 熔 ) 则 为 制备 高 纯度 物质 提供 了 一 个 有 效 的 方法 。 

由 于 微量 杂质 的 存在 ,金属 A 的 熔点 会 发 生变 化 。 熔 点 可 能 降低 ， 
如 图 6.26(a) ,也 可 能 升 高 ,如 图 6.26(b)。 由 于 杂质 一 般 是 微量 的 ,所 以 
图 6.26 是 放大 的 示意 图 ,图 中 纵 坐 标 代 表 温 度 , 横 坐 标 表示 杂质 B 的 含 
量 。 在 液 相 线 和 固 相 线 之 间 两 相 平衡 共存 。 杂 质 在 液 相 和 固 相 中 的 浓度 
是 不 一 样 的 ,如 令 cl 和 cs 分别 代表 杂质 在 液 相 和 固 相 中 的 浓度 , 则 杂质 
的 分 配 系数 Ko 可 表达 为 : 


Ko= cs/ci (6.18) 


显然 ,图 6.26(a) 中 Ko<1, 图 6.26(b) 中 Ko>1。 
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加 热 环 移动 方向 
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图 6.26 (a)、(b) 熔 体 凝 固 时 杂质 含量 的 变化 ; 
(c) 区 和 熔 法 提纯 示意 图 


首先 讨论 Ko< 1 的 情况 。 设 将 图 6.26(a) 中 了 点 所 对 应 组 成 的 原料 
置 于 水 平 管 式 炉 中 的 盛 料 舟 或 卉 塌 中 , 见 图 26(c)。 管 外 有 可 以 移动 的 
加 热 环 (例如 电阻 或 高 频 加 热 环 )。 开 始 时 ,将 加 热 环 放 在 最 左 端 ,使 左 端 
金属 全 部 熔化 成 液体 ,然后 使 加 热 环 慢 慢 向 右 移动 ,熔化 区 也 慢 慢 向 右 移 
动 。 随 着 加 热 环 向 右 移动 , 左 端 温度 逐渐 下 降 , 当 温 度 降 至 其 凝固 点 时 ， 
就 会 有 如 图 6.26(a) 中 N 点 所 对 应 组 成 的 固 相 析出 。 此 时 , 固 相 中 的 杂 
质 含量 就 低 于 原料 中 杂质 的 含量 ,而 液 相 中 杂质 含量 则 高 于 原料 中 的 含 
量 。 所 以 , 随 着 熔 区 向 右 移 动 , 固 体 ~ 液体 界面 也 不 断 向 右 移动 , 熔 区 的 
杂质 则 越 集 越 多 ,最 后 全 部 凝固 后 , 左 端的 杂质 含量 远 低 于 右 端的 杂质 含 
量 。 当 加 热 环 移 到 右 端 后 ,再 把 它 重新 放 到 左 端 。 重 新 使 左 端 固体 熔化 ， 
同样 使 加 热 环 缓慢 右 移 ,这 样 最 左 端 固体 中 杂质 含量 又 少 了 一 些 。 如 此 
重复 进行 ,最 后 把 杂质 集中 到 右 端 , 而 在 最 左 端 则 得 到 极 纯 的 金属 或 化 合 
物 。 所 以 对 于 Ko< 1 的 体系 ,区 熔 提 纯 的 结果 是 杂质 向 尾部 集中 。 

而 对 于 Ko>1, 区 熔 提 纯 的 结果 是 杂质 集中 于 头 部 ( 即 最 左 端 ) ,尾部 
可 以 得 到 高 纯度 的 金属 或 化 合 物 。 

硅 中 的 所 有 杂质 都 是 和 oo< 1, 所 以 区 熔 提 纯 后 ,杂质 均 集中 于 尾部 ， 
把 尾部 切除 ,可 使 硅 的 纯度 大 大 提高 。 对 于 那些 既 含 有 Ko< 1 的 杂质 ， 
又 含有 Ko>1 的 杂质 的 单质 或 化 合 物 ,区 熔 提 纯 后 ,应 斩 头 去 尾 , 这 样 可 
以 使 纯度 提高 。 
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2.5 远离 平衡 条 件 下 枝 状 晶体 的 生长 


在 前 面 我 们 所 介绍 的 晶体 生长 基本 过 程 的 研究 都 是 集中 在 平衡 态 ， 
或 者 更 正确 地 说 ,是 在 近 平 衡 态 条 件 下 晶体 生长 界面 机 制 。 在 第 2.2.3 
中 我 们 也 讨论 了 界面 失 稳 后 会 形成 枝 晶 , 即 枝 卓 是 在 远离 平衡 条 件 下 才 
能 形成 。 在 这 种 远离 平衡 的 条 件 下 , 枝 晶 生长 的 具体 机 制 怎 样 ? 枝 唱 形 
态 与 远离 平衡 的 程度 有 什么 关系 ? 近年 来 ,人 们 非常 重视 研究 非 平 衡 态 
下 晶体 生长 形态 的 形成 和 形态 选择 问题 。 这 方面 的 研究 有 助 于 人 们 更 加 
深刻 地 理解 自然 界 中 的 晶体 生长 和 完善 晶体 生长 理论 。 

2.5.1 术 唱 与 密 梳 

图 6.27 是 什么 照片 ? 许多 读者 会 认为 是 水 草 的 枝 蓝 或 者 是 荐 类 植 

物 的 叶 秆 ,但 实际 上 ,这 是 一 幅 电 化 学 沉积 硫酸 亚 铁 的 典型 图 形 。 


图 6.27 FeSO, 电解 沉积 结晶 彤 盘 
A 为 枝 章 ,B 为 密 枝 


要 得 到 上 述 枝 晶 形 貌 的 实验 装置 很 简单 ,就 是 在 两 片 靠 得 很 近 的 载 
玻 片 之 间 灌 人 FeSO, 溶液 ,两 玻 片 的 距离 在 10 ~ 100pnm 之 间 ,再 引入 分 
别 用 纯 铁 和 石墨 制 成 的 阳极 和 阴极 ,然后 通电 流 ,控制 电场 ,使 得 沉积 得 
以 进行 ,但 要 注意 不 能 在 阴极 上 产生 阻碍 晶体 生长 的 氢气 泡 。 这 样 ,在 室 
温 下 就 可 见 到 晶体 生长 ,从 显微镜 下 可 随时 观察 到 这 一 电化 学 沉积 晶体 
生长 过 程 , 必 要 时 可 照相 或 录像 。 

上 述 FeSOs 枝 唱 形 貌 有 两 种 形态 ,一 种 有 明显 主干 ,主干 旁边 有 许 
多 侧枝 ,我 们 称 其 为 枝 晶 ; 男 一 种 是 没有 主干 ,有 许多 无 规则 分 枝 及 小 蝇 
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粒 ,我 们 称 其 为 密 枝 。 那 么 ,什么 时 候 形成 枝 晶 ,什么 时 候 形 成 密 枝 ? 王 
牧 等 观察 到 , 枝 晶 与 密 枝 是 可 以 互相 转化 的 ,并 且 是 交 蔡 产后 。 具 体 过 程 
为 :开始 以 枝 晶 形态 生长 的 晶体 ,到 一 定时 候 尖端 会 发 生 分 裂 ,此 时 生长 
速率 锐 减 ,接着 发 生 密 枝 形态 生长 。 在 密 枝 中 ,有 一 个 或 凡 个 尖端 长 得 
快 ,最 快 的 一 个 或 几 个 又 会 发 展 成 为 枝 晶 。 在 这 里 ,生长 速率 是 以 晶体 尖 
端 推移 速率 测量 的 ,如 果 以 单位 时 间 内 晶体 扩展 的 面积 (或 体积 ) 作 为 生 
长 速率 的 量度 ,测量 结果 表明 ,这 两 种 形态 转变 前 后 的 生长 速率 是 恒定 
的 。 因 此 得 出 结论 :尽管 形态 发 生变 化 ,尽管 界面 推进 速率 不 同 ,但 物质 
的 沉积 速率 是 恒定 的 。 

那么 , 究 竞 是 什么 原因 造成 了 这 种 形态 的 转变 ?在 电 沉 积 系 统 中 , 宏 
观 的 界面 动力 学 、 宏 观 电场 和 扩散 是 决定 晶体 生长 形态 的 几 个 竞争 因素 。 
分 析 表 明 ,在 电 沉积 开始 阶段 ,通电 后 将 Fe ' 驱 向 阴极 ,阴极 附近 Fe?! 浓 
度 比 其 他 地 方 高 ,Fe 本身 有 足够 的 各 向 异性 使 其 保持 枝 晶 生长 形态 。 
随 着 品 体 的 生长 ,杂质 富 集 ,形成 一 屏 项 层 阻 碍 沉积 ,又 减 小 了 各 向 异性 ， 
从 而 使 枝 晶 形 态 向 密 枝 形态 转变 ;而 密 枝 形态 由 于 界面 扩大 和 活 牙 ,杂质 
也 以 比较 大 的 速率 沉积 而 降低 了 屏蔽 层 作 用 ,界面 有 效 各 向 异性 增加 , 因 
而 在 密 枝 生长 的 某 一 个 或 几 个 尖端 又 可 恢复 枝 晶 生 长 ,由 此 开始 另 一 个 
振荡 过 程 。 在 体系 中 起 作用 的 杂质 很 可 能 是 氧 离子 (H' )。 

因此 ,在 形似 简单 的 “枝叶 "后 面 隐藏 着 自然 界 晶 体 生长 形态 变化 的 
秘密 和 规律 。 什 么 是 判定 这 种 形态 转变 的 关键 ? 这 个 问题 叫做 生长 形态 
选择 律 。 过 去 人 们 对 此 众说 纷 经 。 有 的 人 提出 , 枝 晶 生长 应 该 是 具有 最 
大 生长 速率 生长 晶体 的 形态 选择 ,因为 这 样 能 够 克服 扩散 的 不 稳定 性 。 
有 的 人 提出 了 “动力 学 "选择 原则 ,认为 从 动力 学 来 讲 , 生 长 形态 由 最 高 生 
长 速率 的 机 制 所 决定 。 也 就 是 说 ,如 果 有 不 止 一 种 生长 形态 同时 存在 的 
情况 下 ,只 有 生长 得 最 快 的 一 种 形态 才能 非 线 性 地 稳定 ,不 管 这 是 枝 品 还 
是 密 枝 ,都 能 观察 到 。 然 而 ,这 里 的 生长 速率 实际 上 指 的 是 两 种 晶体 形态 
顶尖 部 分 的 生长 速率 。 而 在 这 节 涉 及 的 实验 中 ,恰恰 还 观察 到 在 同一 沉 
积 的 侧枝 上 ,尽管 枝 蝇 的 线性 生长 速率 高 于 密 枝 生长 速率 ,但 两 者 仍 可 以 
和 平 共 处 ,同时 存在 。 所 以 ,问题 在 于 如 何 来 判定 晶体 的 生长 速率 。 在 这 
里 ,晶体 的 沉积 量 是 受 电场 和 扩散 场所 决定 的 。 生 长 形态 的 界面 长 , 则 推 
移 速 率 就 慢 ;生长 界面 短 ,推移 速率 就 快 。 在 这 种 情况 下 ,以 顶尖 推移 速 
率 来 作 判 据 ,实际 上 是 以 表面 的 一 维 的 量 来 判定 二 维 (实际 是 三 维 ) 的 体 
系 , 显 然 是 不 充分 的 。 这 种 不 充分 的 选择 规则 ,可 以 称 作 为 “最 大 生长 速 
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率 选择 规则 ”。 根 据 本 实验 揭示 的 规律 , 则 可 提出 一 个 “最 大 质量 沉积 速 
率 "选择 规则 。 这 就 是 说 ,在 远离 平衡 态 的 情况 下 ,如 果 晶 体 生 长 具有 不 
止 一 种 形态 时 ,只 有 具有 最 大 质量 沉积 速率 的 那 种 形态 是 稳定 的 ,因而 能 
够 被 观察 到 ;如 果 具 有 这 种 最 大 质量 沉积 速率 的 形态 不 止 一 种 , 则 这 些 形 
态 在 生长 中 可 以 共存 ,同时 ,微观 生长 动力 学 对 形态 的 选择 起 决定 作用 。 
这 样 ,就 很 好 地 解释 了 本 实验 。 在 “枝叶 "中 发 现 的 规律 ,将 这 项 工作 推 到 
形态 人 研究 的 国际 前 沿 。 

除了 上 述 在 电解 沉积 中 观察 到 的 枝 晶 与 密 枝 形态 转化 规律 外 ,在 自 
然 界 的 矿物 晶体 中 ,在 治 金 .材料 领域 内 ,也 常见 有 晶体 快速 生长 形成 的 
枝 晶 ,如 无 光 釉 中 的 86- 锂 辉 石 枝 晶 、 玻 镁 安山岩 中 的 普通 辉 石 枝 晶 ,这 
些 枝 晶 较 少 发 育 为 密 枝 ,其 枝 晶 主干 以 及 侧枝 主要 受 晶 体 结构 中 强 键 链 
控制 , 枝 晶 形态 的 对 称 性 反映 了 晶体 结构 的 对 称 性 。 

2.5.2 分 形 

什么 是 分 形 ? 如 果 说 枝 晶 和 密 枝 像 形态 有 所 差异 的 枝叶 的 话 , 那 么 
分 形 则 像 是 向 四 面 八方 延伸 的 “水 草 ", 这 是 一 种 比 枝 晶 生长 饱和 度 更 大 ， 
即 生长 驱动 力 更 大 的 一 种 远离 平衡 态 的 晶体 生长 形态 。 

分 形 生长 远离 平衡 态 更 远 , 因 而 更 加 不 容易 重复 地 进行 实验 ,也 就 不 
容易 得 到 关于 其 形成 的 一 般 规律 。 究 竞 分 形 是 生长 过 程 中 一 个 随机 过 程 
的 产物 ,还 是 一 个 确定 的 由 顶部 分 列 .不 稳定 性 激增 而 形成 的 ?近年 来 不 
少 人 对 此 进行 了 研究 。 

1981 年 美国 学 者 威 特 尔 (Witten T A) 和 桑 德 尔 (Sander L M) 共 同 提 
出 了 受 限 扩散 凝聚 ( Diffusion - Limited Aggregtion) 模 型 ,简称 DLA 模 
型 。 它 开始 是 针对 于 基 浮 在 大 气 中 的 煤 灰 .烟尘 或 金属 粉末 的 扩散 凝聚 
过 程 而 提出 ,但 模型 一 问世 ,就 引起 了 人 们 的 高 度 重 视 , 因 为 它 可 以 解释 
自然 界 一 大 类 分 形 及 其 形成 过 程 ,是 概念 简 单 ,易于 在 计算 机 上 实现 。 

按照 这 种 模型 , 取 一 个 二 维 的 方形 空间 (正方 形 ) ,将 它 分 割 成 许多 小 
方 格 ,从 而 形成 方形 点 阵 。 在 点 阵 中 央 附 近 的 格 点 上 ,放置 一 个 静止 的 微 
粒 做 种 子 微粒 。 在 距 种 子 微粒 较 远 处 随机 地 产生 一 个 微粒 , 令 此 微粒 在 
各 格 点 上 作 类 似 于 布朗 运动 的 随机 行走 。 随 机 行走 最 终 会 产生 两 种 后 
果 : 一 是 与 种 子 微粒 相 碰 ,此 时 令 该 微粒 附着 于 种 子 微粒 之 上 ,与 之 结合 
形成 凝聚 集团 ;二 是 行走 到 点 阵 的 边界 ,此 时 令 该 微粒 被 边界 吸收 。 如 此 
不 断 进 行 ,于 是 以 种 子 微粒 为 中 心 就 会 形成 不 断 增 长 的 凝聚 集团 。 利 用 
计算 机 按 此 模型 求 得 的 凝聚 集团 呈 枝 状 ,如 图 6.28 所 示 。 
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从 图 中 可 以 看 出 ,凝聚 集团 具有 向 周围 伸展 的 大 大 小 小 的 分 枝 。 除 
了 微粒 大 小 ( 即 点 阵 格 子 的 大 小 ,或 称 点 阵 常 数 ) 和 凝聚 集团 本 身 的 大 小 
之 外 ,不 存在 其 他 的 特征 长 度 ,具有 自 相 似 性 的 特征 。 这 种 枝 状 图 形 产生 
的 部 分 原因 在 于 粒子 的 随机 运动 轨迹 非常 曲折 。 因 此 ,集团 外 部 伸 出 的 
分 枝 获 得 微粒 的 概率 较 大 ,妨碍 了 微粒 向 内 部 侵入 (屏蔽 效应 ) ,结果 是 集 
团 按 照 向 外 伸展 分 枝 的 构造 方式 不 断 生 长 下 去 。 

这 一 生长 模型 虽然 简单 ， 
但 它 是 远离 平衡 态 的 ,用 数学 
理论 处 理 还 有 困难 ,但 却 可 以 
进行 实验 再 现 ,如 在 硫酸 铜 溶 EA 
液 中 铜 在 导线 上 所 形成 的 图 ) 
案 及 将 低 粘 滞 性 流体 压 人 高 
粘 澡 性 流体 内 所 形成 的 分 枝 Sy 
指 状 图 案 等 。 

由 于 DLA 模型 的 提出 ， 
人 们 认为 分 形 是 由 扩散 过 程 
限制 的 ,凡是 能 扩散 到 分 形 上 
的 粒子 均 能 连续 生长 。 然 而 ， 
在 远离 平衡 态 的 条 件 下 , 即 在 图 6.28 DLA 模型 
高 饱和 度 的 情况 下 ,是 否 仅仅 只 有 扩散 起 作用 ? 成 核 现象 是 否 可 忽略 不 
计 ? 许多 人 过 去 一 直 在 试图 改进 扩散 限制 模型 理论 ,但 是 长 期 以 来 获得 
的 进展 并 不 大 。 

我 们 知道 ,物理 学 的 问题 往往 是 从 实验 事实 出 发 , 找 出 规律 ,予以 验 
证 而 逐步 解决 的 。 就 分 形 生长 问题 , 闵 力 本 和 王 牧 设 计 了 一 个 看 来 极为 
简单 的 实验 :在 一 极为 洁净 的 玻璃 板 上 , 滴 上 一 薄 层 非常 均匀 的 
Ba( NO ), 水 溶液 膜 层 , 其 厚度 约 为 几 十 微米 到 几 百 微米 。 采 用 流动 的 
N; 使 得 这 一 层 在 实验 温度 下 饱和 的 溶液 加 快 花 发 ,利用 燕 发 来 形成 分 形 
所 需要 的 高 饱和 和 度 和 补偿 分 形 生 长 时 所 降低 的 溶质 浓度 ,生长 时 的 温度 、 
湿度 .气流 速度 都 要 作 严 格 控制 ,如 实验 温度 控制 在 (25.00+0.05) 人。 
分 形 的 生长 在 显微镜 下 进行 ,需要 时 可 以 照相 或 以 录像 系统 予以 记录 。 
这 个 实验 描述 了 具有 自由 表面 的 Ba(NO;), 水 溶液 薄膜 中 的 分 形 生 长 。 
从 这 个 实验 出 发 , 闵 乃 本 等 提出 了 分 形 生长 的 成 核 限制 聚集 模型 ,从 而 更 
为 确切 地 描述 了 分 形 生长 的 机 制 。 
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用 扫描 电镜 观察 上 述 实 验 得 到 的 Ba( NO;); 分 形 晶体 ,发 现 这 一 分 
形 是 由 许 许 多 多 尺度 为 1 微米 到 几 微 米 的 小 晶 粒 组 成 的 ,并 非 一 个 单 电 。 
人 们 自然 要 问 ,是 否 这 种 小 晶 粒 也 存在 着 成 核 或 成 核 速 率 问 题 ? 在 这 种 
情况 下 ,似乎 扩散 限制 理论 的 解释 已 有 些 勉 强 。 进 一 步 的 分 形 生长 实时 
观察 表明 ,分 形 的 总 体形 态 取决 于 在 分 形 项 端 前 沿 的 随机 激励 所 在 的 新 
核 产生 的 位 置 及 走向 。 如 果 说 每 一 次 成 核 只 有 一 新 核 形成 , 则 分 形 的 分 
支 就 会 变 成 一 条 线 的 形态 ,如果 有 几 个 核 同时 被 激励 而 生 ,那么 就 可 能 引 
起 分 支 的 分 裂 。 每 次 成 核 的 数目 并 由 此 而 引起 的 分 支 的 分 裂 最 终 决定 了 
分 形 的 形态 。 

由 此 看 来 ,如 果 溶 质 离子 或 基 团 能 够 输 运 到 晶体 生长 的 前 沿 ,也 许 还 
不 能 直接 生长 在 原来 的 晶体 上 ,而 是 在 前 沿 某 个 地 方 重新 成 核 。 实 验 观 
察 表 明 ,一 般 来 说 ,激励 成 核 的 范围 都 在 离 生长 中 的 小 晶体 周围 几 个 微米 
的 范围 内 。 在 这 几 个 微米 的 范围 内 ,似乎 生长 中 的 小 唱 粒 能 够 不 断 地 往 
外 发 出 信和 号 ,促使 在 其 前 沿 有 新 核 形 成 ,从 而 有 连续 不 断 的 新 晶 粒 来 延续 
这 不 断 向 外 生长 的 分 形 分 支 。 究 其 根本 ,我 们 首先 应 该 肯定 ,在 这 种 远离 
平衡 态 的 条 件 下 ,这 一 高 饱和 度 的 生长 体系 中 成 核对 任何 微小 的 干扰 都 
是 十 分 敏感 的 。 这 就 像 一 个 已 经 失去 平衡 的 地 方 , 只 要 一 有 风吹草动 ,这 
种 表面 的 平衡 就 会 立刻 被 打破 一 样 。 在 分 形 蝇 体 的 前 沿 , 不 断 往 分 形 蝇 
体 上 生长 的 溶质 的 消耗 引起 其 他 地 方向 前 沿 补充 溶质 ,这 样 , 相 应 于 分 形 
晶体 前 沿 浓 度 梯 度 边界 层 存 在 着 一 个 表面 张力 梯度 ,溶质 的 起 伏 和 周期 
性 变化 形成 了 表面 张力 的 周期 性 变化 ,就 产生 了 一 个 由 分 形 上 晶体 生 长 前 
沿 为 中 心 向 外 径 向 传播 的 表面 张力 波 。 在 小 晶体 溶质 输 运 范围 内 ,由 于 
过 饱和 度 较 小 不 能 成 核 。 而 表面 张力 波 可 达到 过 饱和 度 较 大 的 区 域内 ， 
则 能 够 在 这 机 械 波 的 扰动 下 刺激 新 核 随 机 产生 。 这 一 新 核 在 生长 中 又 形 
成 了 一 个 新 的 沿 径 向 传播 的 机 械 扰 动 源 ,这 一 扰动 又 刺激 了 下 一 代 新 核 
的 产生 。 通 过 计算 可 以 验证 ,在 这 种 条 件 下 ,对 于 成 核 所 需要 的 临界 饱和 
度 ,确实 就 在 离 生长 中 的 小 晶 粒 约 1.6pm 的 区 域内 激励 一 个 新 核 的 产 
生 , 这 与 实验 事实 吻合 ,说 明 这 一 解释 是 符合 实际 的 。 这 种 自我 维持 的 随 
机 连续 成 核 形 成 分 形 的 过 程 , 称 之 为 成 核 限制 聚集 模型 ,简称 NLA 模 
型 。 

DLA 模型 与 NLA 模型 的 区 别 在 于 ,前 者 是 由 扩散 过 程 直接 控制 ,不 
存在 壁垒 ,凡是 能 扩散 到 分 形 晶体 表面 的 粒子 ,分 形 都 能 容纳 而 连续 生 
长 ;而 NLA 模型 中 则 局 部 的 生长 速率 正比 于 随机 成 核 速率 ,而 成 核 是 一 
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个 具有 壁垒 的 非 线性 过 程 , 只 有 当局 部 的 浓度 高 于 临界 饱和 度 时 成 核 才 
能 发 生 。 根 据 这 一 模型 作出 了 计算 ,并 以 蒙 脱 卡 罗 计 算 机 模拟 了 分 形 形 
态 , 与 实际 都 相符 合 ,说 明 这 一 理论 模型 客观 地 反映 了 了 驱动 力 极 高 .使 成 
核 现象 不 能 忽略 的 分 形 生长 过 程 。 
2.5.3 菊花 石 

除了 上 述 的 “枝叶 ”、“ 水 草 " 外 ,自然 界 中 还 普遍 存在 另 一 种 枝 状 晶体 
形态 ,由 于 形似 菊花 而 被 地 质 界 誉 为 "菊花 石 "。 它 是 一 种 放射 状 多 晶 集 
合体 形 貌 ,并 没有 形成 分 枝 状 ,与 上 述 “ 枝 叶 ”、“ 水 草 " 有 很 大 区 别 , 并 且 是 
否 为 远离 平衡 态 生 长 而 成 也 没有 定论 。 但 是 ,从 菊花 石生 长 模型 来 看 ,也 
具有 不 断 成 核 . 枝 体 不 断 增多 的 过 程 ,这 一 点 与 上 述 DLA、NLA 模型 相 
似 , 并 且 菊 花石 生长 模型 具有 分 形 特点 ,这 一 点 也 与 DLA、NLA 模型 相 
似 ,因此 ,在 这 里 对 菊花 石生 长 机 制 及 模型 作 一 简单 介绍 。 

能 形成 菊花 石 的 矿物 晶体 有 许多 ,如 方解石 .天 青石 ` 红 柱石 等 。 赵 
珊 昔 等 对 华南 栖息 组 广泛 产 出 的 天 青石 菊花 石 作 了 较 详细 的 研究 ,这 种 
菊花 石 形态 美丽 ,作为 工艺 品 开采 已 有 上 百年 的 历史 ( 见 图 6.29)。 那 
么 ,这 种 美丽 的 菊花 石 后 面 隐藏 着 怎样 的 生长 奥秘 呢 ? 


图 6.29 菊花 石 标本 
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菊花 石 是 在 沉积 后 .成 岩 前 或 成 岩 初期 的 淤泥 中 SrSO4 溶液 渗 滤 . 迁 
移 . 富 集结 晶 而 成 。 因 此 ,淤泥 对 结晶 质 SrSO4 扩散 作用 的 阻碍 、 对 天 青 
石 唱 面 生长 作用 的 阻碍 是 影响 菊花 石生 长 的 最 主要 因素 ,也 就 是 菊花 石 
生长 模型 与 DLA NLA 模型 最 根本 的 区 别 。 菊 花石 晶体 生长 时 要 排 开 
其 前 面 的 淤泥 ,但 洪 泥 不 能 均匀 地 扩散 到 介质 中 去 ,就 会 在 生长 晶 面 之 前 
形成 一 道 屏障 。 当 此 屏障 达到 一 定 厚 度 时 , 唱 面 的 生长 力 小 于 淤泥 对 它 
的 阻力 ,结晶 质 不 能 穿越 它 , 唱 面 即 停 止 生长 。 因 此 ,在 这 种 条 件 下 不 易 
形成 大 的 晶体 和 晶 面 ,特别 是 生长 速率 较 快 的 情况 下 ,要 使 晶 面 向 淤泥 中 
快速 推移 是 很 困难 的 。 但 是 ,结晶 质 可 以 形成 许多 小 的 柱状 晶体 伸 进 淤 
泥 中 生长 ,这 样 浴 泥 会 被 排 开 到 柱 体 的 两 边 , 结 晶 质 受到 的 淤泥 阻力 减 
小 ,从 而 提高 生长 速率 。 因 此 ,菊花 石 这 种 放射 状 的 柱状 体 是 在 有 淤泥 阻 
碍 的 生长 体系 中 较 快 速生 长 的 结果 。 

据 文献 报导 ,天 青石 结晶 要 求 较 低 的 pH 值 (pH =6.3~6.6) 和 较 高 
的 Eh 值 (Eh=0.82~0.85)。 含 菊花 石 的 碳酸 盐 岩 中 ,有 丰富 的 生物 化 
石 , 当 某 一 生物 体 死 亡 、 分 解 时 ,在 细菌 的 作用 下 ,会 释放 出 NH; .HS、 
CO, 和 其 他 有 机 酸 ,使 介质 的 性 质 (pH 值 和 Eh 值 等 ) 发 生变 化 ,从 而 导 
致 沉积 物化 条 件 的 改变 。 当 介质 的 物化 条 件 达 到 适合 天 青石 结晶 的 pH 
值 和 Eh 值 时 ,这 一 生物 就 成 为 菊花 石 的 生长 中 心 。 这 一 生长 中 心 就 相 
当 于 DLA 模型 中 的 种 子 微粒 ,而 湾 泥 中 SrSO, 结晶 质 向 生长 中 心 运 移 、 
聚集 而 结晶 的 过 程 就 相当 于 DLA 模型 中 释放 粒子 而 附着 种 子 微粒 或 凝 
聚集 团 。 

当 晶 体 呈 放射 状 生 长 时 ,两 柱状 晶体 的 间距 会 越 来 越 大 。 由 于 淤泥 
对 结晶 质 扩 散 作用 的 阻碍 ,两 晶体 间 的 结晶 质 运 移 到 晶体 柱 面 上 生长 会 
越 来 越 困 难 , 又 由 于 淤泥 对 柱状 晶 面 生长 的 阻碍 ( 即 柱状 晶 面 沿 法 线 方向 
生长 前 移 会 受到 前 面 所 堆积 的 淤泥 的 阻碍 ) ,柱状 晶体 也 不 易 沿 横向 长 得 
太 粗 。 当 淤泥 对 结晶 质 的 阻碍 达到 某 一 程度 时 ,两 柱状 晶体 间 的 结晶 质 
会 重新 聚集 形成 另 一 柱状 晶体 ,这 一 现象 称 “ 间 距 成 核 ", 与 NLA 模型 中 
随机 成 核 相 类 似 。 由 于 “间距 成 核 ” 作 用 而 使 柱状 体 越 来 越 多 ,但 柱状 体 
本 身 并 没有 分 枝 ,这 是 与 DLA 和 NLA 模型 的 区 别 。 基 于 这 种 生长 机 制 ， 
建立 了 一 个 菊花 石生 长 的 理想 几何 模型 。 

该 生长 模型 为 二 维 模型 ,相当 于 菊花 石 实际 生长 过 程 的 一 个 横 截面 。 
设 原始 晶 核 半径 为 >, 围绕 品 核 首 先生 长 zx 根 晶 体 , 则 晶体 之 间 的 间距 为 
有 H=2xr/zx。 随 着 放射 状 向 外 生长 , 花 辩 晶体 间距 会 逐渐 变 大 。 假 如 当 
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花瓣 间距 增 大 到 达 互 时 ,淤泥 阻碍 作用 会 使 花瓣 柱 体 之 间 的 结晶 质 重新 
聚集 形成 另 一 花瓣 柱 体 。 以 此 类 推 , 即 随 着 生长 半径 成 倍 地 增加 ,晶体 数 
目 也 会 成 倍 地 增加 。 如 果 不 考 虑 每 个 单 晶 柱 体 的 宽度 ,将 其 简化 为 线 状 
体 , 则 这 一 生长 模型 如 图 6.30 所 示 。 


图 6.30 菊花 石 理想 生长 几何 模型 


这 一 几何 图 案 的 特点 是 ;虚线 内 所 画 的 每 环 晶体 的 长 度 按 2N(N = 
0,1,2,3,…) 们 增加 ,每 环 晶体 的 数目 也 按 2N(N =0,1,2,3,…) 倍 增加 ， 
第 N 环 晶体 的 长 度 等 于 (NN - 1) 环 以 内 所 有 环 晶体 的 长 度 之 和 。 

上 述 几 何 模 型 与 实际 菊花 石 形态 有 一 个 很 大 的 差别 : 即 实 际 菊花 石 
均 有 花 核 - 花瓣 界线 , 花 核 是 不 规则 的 粒状 构造 ,花瓣 是 放射 状 构造 。 而 
几何 模型 中 无 花 核 - 花瓣 界线 ,都 为 均匀 的 放射 状 构造 。 其 原因 是 :几何 
模型 中 假定 发 生 “ 间 距 成 核 " 时 晶体 间距 互 是 保持 不 变 的 。 而 在 实际 生 
长 过 程 中 ,HH 是 从 小 变 大 的 。 因 为 在 整个 菊花 石生 长 过 程 中 ,结晶 质 不 
断 向 中 心 聚集 ,淤泥 不 断 被 外 推 , 因 此 从 中 心 向 外 ,结晶 质 浓度 会 越 来 越 
低 , 这 就 使 “间距 成 核 " 越 来 越 困 难 , 即 太 会 越 来 越 大 。 设 妃 有 一 个 临界 
值 Ho ,Ho 是 在 某 种 条 件 下 能 阻碍 天 青石 柱 面 生长 的 淤泥 的 最 小 厚度 , 当 
H< Ho 时 ,两 花瓣 柱 体 间 的 结晶 质 是 可 以 互相 传输 的 ,这 时 就 可 能 一 个 
花 辩 长 大 ,而 另 一 个 花 辩 溶解 消失 。 也 就 是 说 , 当 旷 < Ho 时 ,两 花瓣 之 
间 未 达到 平衡 态 , 这 种 不 平衡 就 导致 不 能 形成 规则 的 放射 状 结构 ,而 只 能 
是 不 规则 的 粒状 集合 体 , 即 形成 花 核 。 当 玉宇 Ho 时 ,两 花瓣 柱 体 就 能 平 
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衡 地 稳定 地 各 自 沿 柱 体 向 外 生长 ,形成 各 自 独 立 的 花瓣 。 这 就 是 造成 花 
核 - 花 为 明显 界线 的 原因 。 

对 实际 菊花 石 形 貌 测量 表明 ,在 花 核 - 花瓣 界线 处 ,花瓣 间距 基本 保 
持 为 0.5 mm 左右 不 变 , 与 产地 无 关 , 说 明 Ho 不 随 环 境 变 化 而 变化 。 但 
是 ,菊花 石 的 形态 特征 值 S( 花 次 长 度 / 花 核 直径 ) 是 随 产 地 变化 的 ,而 9 是 
与 瓦 的 演变 速率 有 关 的 , 即 当 号 由 小 变 大 至 Ho 时 ,形成 花 核 - 花瓣 界 
线 ,演变 速率 越 快 ,到 达 花 核 - 花瓣 界线 就 越 早 , 花 核 就 越 小 ,9 值 就 越 大 。 
不 同 产地 的 6 值 不 同 ,说 明 是 的 演变 速率 在 不 同 的 环境 中 是 不 同 的 。 


图 6.31 不 同 68 值 的 菊花 石生 长 几何 模型 


此 外 ,菊花 石 在 其 实际 生长 过 程 中 ,还 经 历 了 几何 淘汰 律 的 演化 。 因 
为 菊花 石生 长 到 花瓣 时 , 花 辩 柱 体 的 结晶 方位 已 完全 相同 , 即 所 有 花瓣 均 


发 育 为 同一 单 形 一 一 斜 方 柱 。 不 符合 上 述 结晶 方位 的 晶体 已 被 淘汰 , 剩 
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下 的 即 为 结晶 方位 完全 相同 的 花 辩 。 

由 上 述 可 知 , 日 的 演变 速率 会 引起 菊花 石 形态 特征 值 6 的 改变 ,这 
种 改变 也 可 以 通过 在 几何 模型 图 案 中 引进 一 个 参数 的 变形 来 表征 。 设 
昌 是 由 小 变 大 的 ,HH 的 增 大 率 为 8, 即 从 第 一 环 至 第 N 环 ,花瓣 间距 依次 
为 昌 、.BH BH、…(B 为 大 于 1 的 常数 ) ,这样 导 致 图 6.30 中 的 每 环 晶 体 
长 度 不 再 以 2” 倍速 率 加 长 ,而 是 以 (28)” 倍速 率 加 长 。B 的 不 同 数值 会 
导致 图 6.30 的 几何 模型 的 不 同 变形 。 图 6.30 是 8= 1 的 特 列 ,8=1.5、 
2.2.3 的 几何 模型 见 图 6.31。 

将 模型 的 最 外 环视 为 花 准 ,最 外 环 以 内 各 环视 为 花 核 , 即 最 外 环 花 瓣 
起 始 间距 为 刀 o。 在 模型 中 可 求 出 花瓣 长 度 / 花 核 直径 的 比值 , 即 8 值 : 


6 =(2B) Nr /2x [r+ (2B) r+ (28) r+ (28)2r + e+ (28)N- 17r]) 
=(28)>《[(2x[li+(28)0+(28)1+(28)2+…+(26)N-I) (6.19) 


其 中 ,> 为 晶 核 半径 ,(28)r、 (28)1r、 (28)2r 分 别 为 第 一 环 .第 二 环 .第 
三 环 的 晶体 长 度 。 
当 NN 足够 大 时 ,上 式 可 简化 为 : 


$= -0.5 (6.20) 


其 中 ,8 为 大 于 1 的 常数 。B=1 时 代表 花 辩 间距 厂 保持 不 变 ,无 H > HH。 
或 日 < Ho 的 变化 , 即 无 花 核 - 花瓣 界线 ,不 必用 此 式 求 8 值 。 

由 此 可 知 ,生长 模型 中 互 由 小 变 大 的 临界 值 Ho 是 形成 花 核 ~ 花瓣 
界线 的 关键 ,日 的 变化 速率 6 决定 了 花瓣 长 度 / 花 核 直径 比值 $。 因 此 ， 
菊花 石 实际 形 狐 特征 是 可 以 用 生长 模型 来 解释 的 。 

此 外 ,对 上 述 菊花 石生 长 模型 进行 了 详细 的 数理 分 析 , 结 果 表 明 , 该 
模型 具有 分 形 特点 ,其 分 维 为 :1 < D<1+(In2/n(28))(p 之 1), 妈 几何 
模型 的 分 维 介 于 1 一 2 之 间 ,说 明 几 何 模型 的 形态 在 二 维 欧 氏 空间 不 是 一 
个 一 维 线 状 体 ,也 不 是 一 个 二 维 的 面 状 体 ,而 是 介 于 线 状 体 和 面 状 体 之 间 
的 一 个 形态 特征 。 因 此 ,对 菊花 石 的 形态 就 有 了 较 深 理性 认识 : 它 不 同 于 
柱状 晶体 ,因为 它 的 维 数 大 于 1; 同 时 , 它 有 别 于 三 维 球体 ,因为 它 的 横 截 
面 维 数 小 于 2。 分 维 还 可 以 反映 结晶 行为 的 物理 意义 :D= 1 时 ,无 间距 
成 核 行为 ; 当 1< D<1+ (In2An(28)) 时 ,有 间距 成 核 行 为 ,是 D 越 大 ， 
间距 成 核 数目 越 多 。 这 方面 的 内 容 详 见 参 考 文献 [8] ,此 不 详 述 。 

上 述 的 “枝叶 ” “水草 ”“ 菊 花 " 都 与 植物 界 的 花草 树木 相似 ,说 明 无 
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机 界 与 生物 界 之 间 蕴 含 着 复杂 的 规律 和 联系 ,目前 对 这 种 规律 和 联系 的 
认识 还 并 不 很 充分 ,是 值得 今后 进一步 研究 的 新 课题 。 


3. 品 体 生长 实验 方法 


晶体 生长 有 各 种 不 同 的 方法 ,至 于 采用 哪 一 种 方法 更 合适 些 ,可 根据 
结晶 物质 的 物理 化 学 性 质 来 选择 ,下 面 我 们 仅 就 利用 熔 体 ,溶液 .气相 和 
高 温 高 压 等 方法 生长 单 晶 体 作 简要 的 介绍 。 


3.1 从 熔 体 中 生长 单 晶 体 


从 熔 体 中 生长 单 晶 体 是 最 早 研 究 方法 之 一 ,也 是 研究 得 最 为 广泛 的 
一 种 技艺 , 它 对 现代 科学 技术 的 发 展 起 着 关键 性 的 作用 。 光 学 .半导体 、 
激光 技术 , 非 线性 光学 等 所 需要 的 关键 的 单 晶 材料 ,大 多 数 是 从 熔 体 中 生 
长 出 来 的 ,诸如 碱 讽 化 物 晶体 、 硅 (Si) . 铸 (Ge) . 砷 化 久 (GaAs) 、 挨 狼 包 铝 
石榴 石 (Nd' - YAG) . 锯 酸 锂 (LiN) . 铝 酸 锂 (LiTaO;) 单 晶体 等 。 

当 结 唱 物 质 的 温度 高 于 熔点 时 , 它 就 熔化 为 熔 体 。 当 熔 体 的 温度 低 
于 凝固 点 时 , 熔 体 就 转变 为 结晶 固体 。 因 此 , 晶体 从 熔 体 中 生长 ,只 涉及 
到 固 - 液 相 变 过 程 。 熔 体 生 长 单 晶 首 先 要 在 熔 体 中 引入 籽 晶 ,控制 单 晶 
成 核 ,然后 在 籽 晶 与 熔 体 相 界面 上 进行 相 变 ,使 其 逐渐 长 大 。 为 了 促进 晶 
体 不 断 长 大 ,在 相 界 面 处 的 熔 体 必须 过 冷 ,而 熔 体 的 其 余部 分 则 必须 处 于 
过 热 状态 ,使 其 不 能 自发 结晶 。 

从 熔 体 生长 单 晶 体 的 最 大 优点 在 
于 : 熔 体 生长 速率 大 多 快 于 溶液 生长 。 
标准 的 熔 体 生长 速率 范围 从 训 米 /小 
时 至 若干 毫米 /分 ,而 溶液 生长 速率 范 
围 则 从 1 微米 /小 时 至 几 个 毫米 /天 ， 
两 者 数量 的 差别 为 10 ~ 1000 信 。 在 
熔 体 生长 过 程 中 ,生长 体系 的 温度 分 
布 与 热量 输 运 将 起 着 支配 作用 。 另 
外 ,杂质 分 凝 效 应 、 相 界面 的 稳定 性 、 
流体 动力 学 效应 等 问题 对 晶体 生长 质 图 6.32 提 拉 法 示意 图 
量 均 有 重要 的 影响 。 


加 热 器 
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从 熔 体 生长 晶体 的 方法 有 许多 ,如 提 拉 法 . 霸 塌 下 降 法 、 泡 生 法 、 焰 熔 
法 等 ,我 们 主要 介绍 提 拉 法 。 

提 拉 法 又 称 丘 克拉 斯 基 (Czochralski) 方 法 ,这 种 方法 是 在 熔 体 生长 
中 应 用 最 广泛 的 方法 ,研究 的 也 比较 深入 和 比较 成 熟 。 该 方法 如 图 6.32 
所 示 。 提 拉 法 技术 操作 要 点 如 下 : 

(i) 晶体 要 同 成 分 地 熔化 而 不 分 解 , 熔 体 要 适当 经 过 热处理 。 结 晶 
物质 不 得 与 周围 环境 气氛 起 反应 。 

《ii) 籽 晶 预 热 ,然后 将 旋转 着 的 籽 晶 引入 熔 体 , 微 熔 ,再 缓慢 地 提 拉 。 

(iii) 降低 卉 塌 温 度 ,不 断 提 拉 ,使 籽 唱 直径 变 大 ( 即 放 肩 阶段 )。 当 
卉 摘 温度 达到 恒定 时 ,晶体 直径 不 变 ( 等 径 生 长 阶段 )。 要 建立 起 满足 提 
拉 速 度 与 生长 体系 的 温度 梯度 及 合理 的 组 合 条 件 。 

(iv) 当 晶 体 已 经 生长 达到 所 需要 的 长 度 后 , 升 高 震 吉 温 度 使 晶体 直 
径 减 小 ,直到 晶体 与 熔 体 拉 脱 为 止 , 或 者 将 晶体 提出 ,脱离 熔 体 界面 。 

(v) 晶体 退火 。 

近 些 年 来 ,由 于 激光 技术 的 发 展 ,对 晶体 的 质量 要 求 越 来 越 高 ,从 而 
促进 了 对 提 拉 法 的 改进 ,例如 ,晶体 等 径 生长 的 自动 控制 技术 、 液 封 技术 
和 导 模 等 技术 的 应 用 。 这 些 技术 的 应 用 对 改善 晶体 质量 和 提高 晶体 的 有 
效 利 用 率 都 有 很 大 帮助 的 。 


3.2 从 溶液 中 生长 单 晶体 


由 两 种 或 两 种 以 上 的 物质 组 成 的 均匀 混合 物 称 为 溶液 ,溶液 是 由 溶 
质 和 溶剂 组 成 。 在 这 里 ,我 们 所 指 的 溶液 生长 包括 低温 溶液 (如 水 和 重水 
溶液 . 凝 胶 溶 液 \ 有 机 溶剂 溶液 等 ) 高温 熔 液 ( 即 熔 盐 ) 与 热 液 等 生长 方 
法 。 

1. 低温 溶液 生长 ”从 低温 溶液 (从 室温 到 75 人 左右) 中 生长 晶体 是 
一 种 最 古老 的 方法 。 在 工业 结晶 中 ,从 海盐 .食糖 到 各 种 固体 化 学 试剂 等 
的 生产 都 采用 了 这 一 技术 。 工 业 结晶 大 多 希望 能 长 成 具有 高 纯度 和 颗粒 
均匀 的 多 晶体 ,生长 是 靠 自发 成 核 或 放 人 粉末 状 晶 种 来 促进 生长 的 。 

由 于 近代 科学 技术 发 展 的 需要 ,要求 从 低温 溶液 中 培育 出 各 种 高 度 
完整 性 的 大 单 晶 。 从 低温 溶液 中 培育 单 晶 的 最 显著 优点 在 于 如 下 几 点 : 

(i) 晶体 可 以 在 远 低 于 熔点 温度 的 条 件 下 生长 ,可 用 加 热 器 和 培育 
容器 易于 选择 。 

(ii) 容易 生成 大 块 的 均匀 性 好 的 晶体 。 
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(ii) 所 生长 出 的 晶体 外 形 完 整 ,同时 可 用 肉眼 观察 晶体 生长 全 过 
程 , 这 对 研究 晶体 生长 形态 与 动力 学 提供 了 方便 的 条 件 。 

当然 ,从 低温 溶液 中 培育 单 晶 ,也 存在 着 如 下 的 主要 缺点 : 

(i) 溶液 的 组 成 较 多 ,溶液 中 的 杂质 总 是 不 可 避免 ,因此 影响 晶体 生 
长 的 因素 较 复 杂 。 

(ii) 晶体 生长 速率 慢 , 因 此 单 晶 生长 的 周期 长 。 

(ii) 从 水 或 重水 溶液 中 生长 的 晶体 易于 潮解 ,而 且 使 用 温度 范围 亦 
罕 。 

从 低温 溶液 中 生长 单 晶 的 最 关键 因素 是 控制 溶液 的 过 饱和 度 ,晶体 
只 有 在 稳定 的 过 饱和 溶液 中 生长 才能 确保 晶体 质量 。 

单 晶 生长 方法 与 生长 温度 区 间 的 选择 是 根据 结晶 物质 的 溶解 度 及 其 
温度 系数 来 决定 的 。 例 如 , 若 结晶 物质 的 溶解 度 及 其 温度 系数 均 较 大 时 ， 
就 可 采用 降温 法 ; 若 结 晶 物 质 的 溶解 度 大 小 为 一 般 ,但 其 温度 系数 很 小 或 
为 负 值 , 则 要 采用 恒温 蒸发 法 ; 若 结晶 物质 的 溶解 度 很 小 ( 难 溶 盐 ) ,就 可 
采用 凝 胶 法 。 

(1) 降温 法 。 降 温 法 是 从 溶液 中 培育 单 晶 的 一 种 最 常用 的 方法 , 降 
温 法 的 关键 问题 是 在 晶体 生长 的 全 过 程 中 要 求 严格 控制 温度 ,并 按照 一 
定 程序 降温 ,使 其 溶液 始终 处 在 亚 稳 相 , 并 维持 适宜 的 过 饱和 度 来 促成 晶 
体 的 正常 生长 。 

降温 法 生长 晶体 装置 如 图 6.33 所 示 。 降 温 法 生长 晶体 的 操作 技术 
要 点 如 下 : 

(i) 配制 适量 溶液 ,测定 溶液 的 饱和 点 
与 PH 值 。 

(ii) 将 溶液 过 热处理 2 一 3 h, 以 便 提高 
溶液 的 稳定 性 。 

(iii) 预 热 唱 种 ,在 装 槽 下 种 时 使 品种 微 
溶 。 . 

(iv) 根据 溶解 度 曲 线 , 按 照 降 温 程 序 降 
温 ,逐步 使 晶 种 恢复 几何 外 形 ,然后 使 晶体 
正常 生长 。 

(v) 当 晶体 生长 达到 一 定 温度 时 ,抽出 
溶液 ,再 缓慢 地 将 温度 降 至 室温 。 取 出 晶 图 6.33 降温 法 生长 
体 , 放 进 干燥 器 中 保存 。 曲 体 装置 示意 图 
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(2) 蒸发 法 。 蒸 发 法 生长 晶体 的 基本 原理 是 将 溶剂 不 断 地 蒸发 移 
出 ,以 保持 溶液 处 于 过 饱和 状态 ,用 控制 蒸发 量 的 多 少 来 维持 溶液 的 过 饱 
和 度 。 蒜 发 法 生长 晶体 的 装置 与 降温 法 近似 ,只 不 过 增加 了 冷凝 回收 深 
剂 的 部 分 装置 , 见 图 6.34。 

这 种 方法 的 技术 操作 要 点 大 致 与 降温 法 相同 ,不 同 之 处 在 于 :根据 流 
出 的 冷凝 水 量 (蒸发 量 ) 来 观测 晶体 正常 生长 的 情况 , 随 着 晶体 的 长 大 ,要 
求 取水 量 逐 渐 增 多 ,通过 调整 晶体 生长 温度 来 达到 这 个 目的 。 

(3) 凝 胶 法 。 北 胶 法 生长 晶体 就 是 以 凝 胶 作 为 扩散 和 支持 介质 , 晶 
体 借 助 在 水 溶液 (或 有 机 溶剂 ) 中 的 化 学 反应 生长 。 凝 胶 法 生长 装置 见 图 
6.35。 


图 6.34 车 发 法 育 品 装置 示 图 图 6.35 凝 胶 法 生长 装置 


凝 胶 法 生长 晶体 的 特点 如 下 : 

(i) 凝 胶 的 配制 , 凝 胶 的 密度 大 小 和 稳定 性 对 生长 晶体 起 到 关键 的 
作用 。 

(ii) 当 A.B 两 种 生长 液 同时 向 凝 胶 介质 中 扩散 时 ,扩散 的 结果 是 进 
行 复分解 反应 或 其 他 类 型 的 反应 ,自发 成 核 , 多 核 生长 。 

(iii) 晶体 是 在 柔软 而 多 孔 的 凝 胶 骨 架 中 生长 ,有 自由 发 育 的 适宜 条 
件 。 

(iv) 晶体 是 在 静止 环境 中 人 靠 扩散 生长 ,没有 对 流 与 溃 流 的 影响 ,这 
有 利于 完整 性 好 的 晶体 生长 。 
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(v) 晶体 在 室温 或 近 室 温 条 件 下 生长 ,温度 易于 控制 , 副 反 应 减少 ， 
如 和 谷 生 长 出 较 大 尺寸 的 晶体 (厘米 级 ) , 则 必须 严格 控制 成 核 。 

(vi) 用 凝 胶 法 研究 新 部 体 材料 和 培育 籽 晶 是 一 种 理想 的 简便 方法 。 

(vii) 这 种 方法 设备 简单 ,可 根据 不 同类 型 反应 来 采用 不 同 设 备 的 。 

2. 高 温 熔 液 生长 ”高 温 熔 液 ( 约 在 300 以 上 ) 法 生长 晶体 十 分 类 
似 于 低温 溶液 法 生长 晶体 , 它 是 将 晶体 的 原 成 分 在 高 温 下 熔 解 于 助 熔剂 
中 ,以 形成 均匀 的 饱和 熔 液 。 晶 体 是 在 过 人 饱和 熔 液 中 生长 ,因此 也 叫 助 熔 
剂 法 ,或 盐 熔 法 。 

高 温 熔 液 法 生长 晶体 具有 一 些 优点 ,例如 

(i) 这 种 方法 适用 性 强 , 几 乎 对 所 有 的 晶体 材料 都 能 找到 一 些 适 当 
的 助 熔剂 来 进行 唱 体 生长 。 

(ii) 许多 难 熔 的 化 合 物 或 在 熔点 较 易 挥 发 的 晶体 材料 可 选取 适当 的 
助 熔 剂 来 进行 晶体 生长 ,而 选择 助 熔剂 是 个 重要 的 关键 ,要求 它 不 与 生长 
晶体 原料 起 化 合作 用 。 

(ii) 设备 较 简 单 , 寺 塌 . 单 晶 炉 热源 和 控 温 装 置 等 均 属于 一 般 要 求 
的 装置 。 

高 温 熔 液 生长 晶体 的 缺点 如 下 : 

(i) 晶体 生长 速率 较 慢 , 唱 体 生长 周期 较 长 。 

(ii) 在 品 体 生长 过 程 中 ,不 易 观 察 生长 现象 。 

(ii) 许多 助 熔剂 往往 带 有 毒性 ,有 害 人 身 健 康 。 

(iv) 一 般 所 生长 出 来 的 晶体 ,其 尺寸 较 小 。 

高 温 熔 液 生长 方法 的 关键 是 找 出 合适 的 助 熔剂 。 良 好 的 助 熔剂 需要 
具备 下 述 物理 化 学 性 质 : 

(i) 对 晶体 材料 应 具有 足够 强 的 溶解 能 力 ,在 生长 温度 范围 内 ,溶解 
度 要 有 足够 大 的 变化 ,以 便 获 得 足够 高 的 晶体 产 额 。 

(ii) 在 尽 可 能 宽 的 温度 范围 内 ,所 要 的 晶体 是 唯一 的 稳定 相 。 这 就 
要 求助 熔剂 与 晶体 成 分 最 好 不 要 形成 许多 种 化 合 物 。 但 实际 上 ,二 者 的 
组 分 间 不 形成 任何 化 合 物 常常 是 不 可 能 的 。 经 验 表明 ,只 有 二 者 组 分 间 
可 以 形成 某 种 化 合 物 时 ,溶液 才 具 有 较 高 溶解 度 。 此 外 , 助 熔 剂 在 晶体 中 
的 固 溶 度 应 尽 可 能 小 。 为 此 ,最 好 选取 与 晶体 有 具有 相同 离子 的 助 熔剂 ,而 
避免 选取 性 质 与 晶体 成 分 相近 的 其 他 化 合 物 。 

(iii) 应 具有 尽 可 能 小 的 粘 澡 性 ,以 便 得 到 较 快 的 溶质 扩散 速率 和 较 
高 的 晶体 生长 速率 。 
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(iv) 应 具有 尽 可 能 低 的 熔点 和 尽 可 能 高 的 沸点 ,以 便 选择 方便 的 和 
较 宽 的 生长 温度 范围 。 

(v) 应 具有 很 小 的 挥发 性 ( 助 熔剂 蒸发 法 除外 ) 腐蚀 性 和 毒性 ;不 伤 
害 增 塌 材 料 ,如 铂金 。 

(vi) 应 易 溶 于 对 晶体 无 腐蚀 作用 的 溶剂 中 ,如 水 、 酸 、 碱 等 ,以 便 容 
易 将 晶体 从 助 熔剂 中 分 离 出 来 。 

实际 上 ,使 用 的 助 熔剂 很 难 同 时 满足 上 述 要 求 ,近年 来 倾向 采用 复合 
助 熔剂 ,使 各 成 分 取长补短 。 少 量 助 熔剂 添加 物 常 常 显著 地 改善 助 熔剂 
性 质 。 复 合 助 熔剂 的 组 分 过 多 ,会 使 溶液 中 的 相互 关系 复杂 化 ,扰乱 了 待 
生长 晶体 的 稳定 范围 。 目 前 , 助 熔剂 的 选取 主要 是 凭借 经 验 和 实验 , 尚 无 
完善 的 规律 可 循 。 

高 温 熔 液 生长 晶体 也 可 设计 出 许多 具体 的 方法 ,如 降温 法 .蒸发 法 
等 ,其 中 最 常用 的 是 降温 法 ,操作 的 技术 要 点 如 下 : 

(i) 选择 适当 的 助 熔剂 ,使 结晶 质 在 助 熔剂 中 有 和 较 大 的 熔 解 度 。 

(ii) 精确 测定 熔 体 的 饱和 点 。 

(ii) 下 和 人 旋转 的 籽 晶 ,然后 缓慢 降温 。 

(iv) 生长 完结 后 ,将 晶体 提出 助 培 剂 。 

(v) 缓慢 冷却 至 室温 ,取出 晶体 。 

3. 热 液 生长 ” 热 液 法 又 称 水 热 法 。 电 
体 的 热 液 生长 是 一 种 在 高 温 高 压 的 过 饱和 
溶液 中 进行 结晶 的 方法 。 

第 二 次 世界 大 战 以 后 ,用 这 种 方法 培育 
水 晶 得 到 成 功 , 从 而 使 热 液 生长 技术 得 到 肯 
定 与 发 展 。 目 前 ,在 世界 范围 内 ,一 些 科学 
技术 先进 的 国家 已 采用 这 种 方法 进行 工业 
化 批量 生产 水 晶 。 该 方法 还 可 以 生长 刚玉 、 
方解石 .磷酸 铝 .磷酸 钛 氧 钾 (KTiOPO, ) 以 
及 一 系列 硅 酸 盐 、 钨 酸 盐 等 晶体 。 

用 水 热 法 生长 晶体 的 关键 设备 是 高 压 
签 ,如 图 6.36 所 示 。 图 6.36 水 热 法 生长 晶体 

晶体 生长 的 效果 与 高 压 釜 有 直接 关系 ， 装置 (高 压 签 ) 
由 于 高 压 签 是 在 高 温 高 压 下 工作 ,并 同 酸 、 
碱 等 腐蚀 溶剂 相 接 触 ,所 以 要 求 高 压 签 的 材料 耐 腐蚀 和 具有 良好 的 高 温 
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机 械 性 能 , 签 体 密封 结构 要 可 靠 简 单 , 便 于 启 拆 。 

晶体 在 高 压 签 中 的 生长 温度 为 130 一 1 100 ,压力 为 106 一 10? Pa， 
因此 ,根据 所 要 生长 晶体 的 情况 而 选用 制作 高 压 签 用 的 合金 钢材 。 高 压 
签 中 的 压力 取决 于 溶剂 的 装 满 度 . 签 内 的 温度 等 。 

热 液 法 培育 晶体 所 使 用 的 溶剂 视 待 生 长 的 晶体 而 定 。 所 选用 的 溶剂 
对 结晶 物质 来 讲 , 同 低温 溶液 法 的 一 样 ,不 仅 要 有 比较 大 的 溶解 度 , 而 且 
还 要 求 足够 大 的 溶解 度 温度 系数 ,并 能 与 结晶 物质 形成 络 合 物 等 。 

热 液 法 操作 技术 要 点 如 下 : 

(i) 装 移 。 将 结晶 养料 放 在 高 压 釜 较 热 的 底部 (溶解 区 ) ,而 籽 晶 县 
挂 在 温度 较 低 的 高 压 签 的 上 部 (生长 区 ), 和 釜 内 填充 一 定 装 满 度 的 溶剂 介 
质 。 

(ii) 晶体 生长 。 由 于 签 内 上 下 部 分 的 溶液 之 间 存 在 着 一 定 的 温度 
差 , 所 以 竹内 溶液 产生 强烈 的 对 流 ,从 而 将 高 温 区 的 饱和 溶液 带 到 籽 晶 区 
后 , 便 形 成 过 饱和 溶液 ,致使 籽 晶 生长 。 溶 液 过 饱和 度 大 小 取决 于 溶解 区 
与 籽 蝇 生长 的 温度 差 以 及 结晶 物质 的 溶解 度 的 温度 系数 等 因素 ,而 和 俭 内 
过 饱和 溶液 浓度 的 分 布 主要 是 取决 于 对 流 强 烈 的 程度 。 通 过 冷却 析出 部 
分 溶质 的 溶液 又 流向 下 部 , 变 成 不 饱和 溶液 而 又 溶解 培养 料 ,如 此 循环 往 
复 , 使 晶体 不 断 地 继续 生长 。 

(iii) 拆 签 。 当 晶体 长 成 后 ,缓慢 地 将 温度 降低 至 室温 , 拆 开 高 压 俭 ， 
然后 将 晶体 取出 。 


3.3 从 和 气相 中 生长 单 晶 体 


气相 生长 可 分 为 单 组 分 体系 和 多 组 分 体系 生长 两 种 。 

单 组 分 气相 生长 要 求 气相 要 具备 足够 高 的 蒸气 压 , 利 用 在 高 温 区 汽 
化 升华 .在 低温 区 凝结 生长 的 原理 进行 生长 。 

利用 单 组 分 气相 生长 所 生长 出 来 的 晶体 ,其 中 有 工业 价值 的 晶体 是 : 
碳化 硅 (SiC) ` 硫 化 锅 (CdS)、 硫 化 锌 (ZnS) 等 晶体 ,所 生长 的 晶体 大 都 为 
针 状 、 片 状 的 单 晶 体 ,但 该 方法 应 用 不 广 。 

多 组 分 气相 生长 一 般 地 多 用 于 外 延 薄膜 生长 ,外 延生 长 是 指 一 种 晶 
体 浮 生 在 另 一 种 晶体 上 ,浮生 晶体 与 衬 底 晶 体 存 在 着 结构 相似 的 晶体 学 
低 指数 面 ,晶体 是 在 结构 匹配 的 界面 上 生长 的 , 称 为 配 向 浮生 。 外 延生 长 
可 分 为 同 质 外 延 与 异 质 外 延 两 种 。 单 晶 硅 片 在 被 还 原 分 解 的 硅化 物 蒸气 
中 生长 , 称 为 同 质 外 延 ; 包 儿 石榴 石 (GGG) 等 作 衬 底 在 被 还 原 分 解 的 硅 
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化 物 蒸气 中 生长 , 称 为 异 质 外 延 。 

多 组 分 气相 生长 装置 一 般 也 分 为 两 种 生长 体系 , 即 开 管 生长 体系 与 
闭 管 生长 体系 , 硅 外 延生 长 一 般 多 用 开 管 生长 体系 ,常用 纯 氨 气 还 原 硅 的 
次 化 物 进 行 生长 , 即 


SiH4 ,YEOz -2)H Si( 晶 )， + xzHY( 气 ) 人 和， (6.21) 


这 里 ,Y 为 卤素 元 素 ,z 值 为 1 一 4。 

生长 砷 化 儿 (GaAs) 、 磷 砷 化 镶 (GaAs,P， -，)、 磷 化 久 (GaP) 等 外 延 薄 
膜 可 用 闭 管 生长 体系 ,例如 ,生长 砷 化 久 外 延 薄膜 ,在 生长 体系 中 的 主要 
反应 为 : 


3GaY3+ 2As( 气 ) 一 >GaY3( 气 ) +2GaAs( 蝇 ) + (6.22) 


这 里 ,Y 为 卤素 元 素 ,T; > 了 Ti。 

一 般 来 讲 ,在 开 管 生长 体系 中 的 化 学 反应 多 是 不 可 逆 的 ,但 在 闭 管 生 
长 体系 中 的 化 学 反应 则 大 多 为 可 逆 的 。 

外 延 单 晶 薄 膜 不 仅 可 从 气相 中 生长 ,也 可 以 从 液 相 中 生长 。 气 相 和 
液 相 外 薄膜 现 已 广泛 地 用 于 电子 仪器 、 磁 性 记忆 装置 和 集成 光学 等 方面 
的 工作 元 件 上 ,并 日 益 发 挥 出 重要 作用 。 


1. 准 晶体 学 基础 


从 齐 体 和 晶体 结构 、 准 晶体 和 准 品 体 结构 的 基本 对 称 规律 出 发 ,讨论 
了 晶体 和 准 晶 体 的 基本 概念 .基本 特性 以 及 周期 点 阵 与 准 周期 点 阵 ,讨论 
了 晶体 ( 准 晶体 ) 的 均一 性 ,对称 性 、 自 限 性 .最 小 内 能 性 稳定 性 等 。 讨 论 
了 晶体 生长 的 基本 规律 ,提出 了 准 品 体 生长 的 一 般 过 程 。(1) 气 体 一 准 晶 
体 ,(2) 深 体 ( 熔 体 ) 一 准 晶 体 ,(3) 晶 体 一 准 晶体 ,(4) 玻 璃 一 准 晶体 ,以 及 
准 晶体 生长 中 的 布 拉 维 法 则 和 面 角 守 恒定 律 的 广义 性 ,总 结 了 准 晶 分 类 
的 几 种 方案 。 


1.1 晶体 ( 准 晶体 ) 的 基本 特征 


1.1.1 间 体 ( 准 晶体 ) 的 概念 

现代 对 称 性 的 定义 具有 更 广泛 的 内 涵 : 在 一 定 变换 条 件 下 的 不 变性 
就 叫做 它们 对 于 这 些 变 换 的 对 称 性 。 不 论 对 称 性 的 具体 形式 与 内 容 如 
何 ,对 称 性 的 基本 含义 总 是 变换 的 不 变性 。 以 变换 的 不 变性 为 基本 含义 
的 对 称 性 定义 赛 括 了 世界 上 一 切 类 型 的 对 称 性 , 即 赛 括 了 自然 科学 .社会 
科学 .工程 技术 ,文学 .艺术 ,政治 .经济 .生产 .生活 等 各 个 领域 各 种 意义 
的 对 称 性 ,所 有 这 些 对 称 性 的 集合 将 是 一 个 励 限 的 总 体 。 

晶体 、 准 晶体 都 具有 变换 的 不 变性 或 变换 的 对 称 性 ,所 以 都 仍 为 有 序 
结构 ;只 是 晶体 的 质点 具有 三 维 空间 的 周期 平移 规律 , 准 晶体 质点 具有 自 
相似 性 变化 (放大 或 缩小 ) . 准 周期 平移 规律 。 

具有 平移 周期 的 晶体 结构 与 上 共有 准 周 期 的 准 唱 结 构 既 有 明显 的 不 
同 , 又 有 着 密切 的 关系 。 无 论 是 天 然 的 还 是 人 工 合成 的 固体 物质 ,以 及 它 
们 所 具有 的 结构 是 某 一 物理 化 学 条 件 下 平移 周期 与 非 周期 、 准 周期 竞争 
的 结果 。 

天 然 的 、 人 工 合成 的 固体 物质 , 按 其 结构 特点 可 以 分 为 有 序 结构 和 无 
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序 结构 。 有 序 结构 又 可 分 为 周期 结构 和 无 公 度 结构 。 无 公 度 结构 还 可 进 
一 步 分 为 周期 调幅 结构 、 准 周期 调幅 结构 (统计 意义 上 的 无 规 自 相似 性 结 
构 ) 及 准 周期 结构 (数学 上 的 严格 有 规 自 相似 性 结构 )。 


周期 结构 
有 序 结 Pe 
和 无 公 度 结构 准 周期 调幅 结构 (无 规 ) 
neon 准 周期 结构 (有 规 ) 
无 序 结构 


人 们 把 一 些 具 有 规则 几何 多 面体 外 形 的 固体 物质 称 为 晶体 。 实 际 
上 ,许多 晶体 在 生长 过 程 中 受到 物理 化 学 条 件 时间、 空间、 环境 的 影响 ， 
难以 生成 几何 多 面体 外 形 。 因 此 ,仅仅 从 有 无 规则 的 几何 外 形 来 区 分 是 
否 是 晶体 是 不 恰当 的 。 准 晶体 在 理想 条 件 下 也 能 生成 规则 几何 多 面体 ， 
但 它们 的 几何 对 称 与 晶体 又 有 本 质 区 别 。 很 明显 ,规则 的 几何 外 形 并 不 
是 晶体 、 准 晶体 的 本 质 , 而 只 是 一 种 外 部 现象 ,还 有 某 种 内 在 的 本质 的 因 
素 存在 ,这 就 是 它们 分 别 具 有 的 平移 周期 结构 .平移 准 周期 结构 。 

晶体 的 目前 定义 是 :内 部 质点 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 排列 的 固体 ， 
或 者 说 具有 周期 平移 格子 构造 的 固体 ,不 论 外 形 是 否 规则 都 称 为 晶体 。 
这 样 一 系列 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 的 几何 点 ,就 构成 了 一 套 所谓 的 空 
间 点 阵 ,其 中 的 等 同 点 则 称 为 阵 点 或 结 点 。 不 同 晶体 在 三 维 空间 内 成 周 
期 性 重复 的 这 一 性 质 是 相同 的 ,但 不 同 的 晶体 具有 不 同 的 空间 格子 构造 
(点 阵 ) ,它们 的 质点 种 类 不 同 ,排列 的 方式 和 间隔 大 小 相应 地 也 就 不 同 。 

如 图 7.1 所 示 ， ne he 


图 7.1 一 些 细小 晶体 、 准 晶体 电子 显微镜 像 
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实际 晶体 不 同 于 理想 的 晶体 ,无 论 它 有 多 大 ,终究 都 是 有 限 的 ,这 是 
因为 晶体 内 部 空间 点 阵 ( 质 点 ) 的 重复 周期 比 章 体 颗粒 的 尺寸 小 得 多 , 因 
此 从 微观 的 范畴 讲 ,可 以 把 晶体 周期 排列 的 空间 格子 构造 近似 地 看 成 是 
向 三 维 空 间 无 限 延 伸 的 。 在 一 些 研究 中 ,可 以 把 晶体 看 成 理想 的 .具有 平 
移 周 期 的 点 阵 加 以 研究 ;但 在 另 一 些 研究 中 , 则 着 重 研 究 晶体 缺陷 结构 、 
调幅 结构 、 准 周期 或 非 周期 结构 等 。 

实际 晶体 是 由 一 种 或 数 种 具有 相同 或 极为 相似 晶 胞 结构 和 晶 胞 化 学 
的 空间 格子 (平行 六 面体 ) 堆 砌 而 成 的 。 每 一 种 晶 胞 常常 可 以 分 为 几 种 相 
对 独立 的 结构 单位 ,结构 单位 连接 规律 也 常 有 不 同 变 化 。 由 于 参加 堆砌 
的 晶 胞 结构 和 唱 胞 化 学 的 变化 、 它 们 的 堆砌 方式 的 变化 ,以 及 它们 堆砌 过 
程 的 物理 化 学 环境 变化 等 ,都 使 得 天 然 的 .人 工 合成 的 晶体 形成 千姿百态 
的 固体 物质 世界 。 因 为 这 些 变化 是 不 可 避免 的 ,所 以 晶体 结构 中 的 有 规 
自 相 似 准 周期 和 无 规 自 相 似 准 周期 非 周期 等 复杂 结构 现象 的 产生 也 同 
样 是 不 可 避免 的 。 

准 唱 体 结构 虽然 不 具备 经 典 晶 体 学 意义 上 的 平移 周期 ,但 它 却 具 有 
自 相 似 性 平移 准 周期 。 准 晶体 是 具有 准 周期 平移 格子 构造 的 固体 , 准 晶 
体 结构 具有 数学 上 严格 的 自 相似 性 准 周期 及 统计 意义 上 的 无 规 自 相似 准 
周期 。 


表 7.1 晶体 与 准 晶 体 结构 中 周期 、. 准 周期 、. 非 周期 特征 


晶体 周期 结构 准 晶 体 准 周期 结构 
周期 调幅 结构 (IMS) 准 周期 调幅 结构 (QCS) 
电子 衍射 图 均 有 明锐 的 衍射 斑点 
主 反射 及 伴生 反射 仅 有 一 种 反射 
具 平 均 结构 无 平均 结构 
晶体 学 点 群 准 晶 体 学 点 群 (m 3 5,10/mmm…) 
整数 维 结构 多 重 分 数 维 结构 
具有 调幅 函数 具有 准 周期 结构 
(如 正弦 波 ) 准 周期 调幅 结构 


在 三 维 实 空间 、 倒 易 空间 中 均 无 平移 对 称 
在 三 维 以 上 多 维 实 空间 、 倒 易 空 间 中 均 有 平移 对 称 
单一 品 胞 组 合 准 晶 跑 
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随 着 20 世纪 末 高 新 科学 技术 的 进步 和 发 展 ,现代 测试 分 析 方 法 和 技 
术 已 经 提高 到 一 个 空前 水 平 ,晶体 、 准 晶体 的 研究 不 断 向 深度 和 广度 发 
展 ,特别 是 晶体 与 准 晶 体 结构 的 研究 有 了 一 个 根本 性 的 突破 ,这 些 研 究 成 
果 对 晶体 与 准 晶 体 结 构 中 周期 准 周 期 . 非 周期 的 基本 特征 讨论 是 一 个 最 
重要 的 基础 。 

表 7.1 对 比 列 出 了 晶体 与 准 晶 体 结构 中 周期 . 准 周期 . 非 周 期 的 基本 
特征 。 
1.1.2 晶体 ( 准 晶 体 ) 的 空间 格子 

从 晶体 、 准 晶体 的 定义 可 知 ,晶体 与 准 晶 体内 部 的 格子 构造 是 一 切 晶 
体 、 准 晶体 的 基本 特性 和 差异 的 本 质 因素 , 它 是 决定 晶体 、 准 晶体 各 项 性 
质 相 同 或 不 同 的 内 在 因素 。 

任何 一 个 晶体 ,不管 它 的 结构 有 多 么 复杂 ,其 质点 总 是 保持 着 在 三 维 
空间 按 周期 性 重复 的 规则 排列 。 如 果 不 具备 这 一 特点 ,那么 也 就 不 成 其 
为 晶体 了 。 同 样 的 道理 ,任何 一 个 准 晶 体 ,不 管 它 的 结构 有 多 么 复杂 , 质 
点 总 是 在 空间 按 准 周期 重复 地 排列 。 如 果 不 具备 这 一 特点 ,那么 ,也 就 不 
成 其 为 准 晶体 了 。 

由 于 任何 晶体 的 内 部 质点 肯定 都 是 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 排列 
的 ,因此 对 应 于 每 一 种 晶体 结构 ,就 必定 可 以 作出 一 个 相应 的 空间 点 阵 ， 
而 点 阵 中 各 个 结 点 在 空间 分 布 的 重复 规律 ,正好 体现 了 相应 的 结构 中 质 
点 排列 的 重复 规律 。 显 然 , 对 应 于 不 同 晶体 结构 的 各 个 具体 的 空间 点 阵 ， 
其 结 点 的 具体 重复 方式 将 会 有 所 不 同 ,但 在 三 维 空间 内 成 周期 性 重复 这 
一 性 质 则 肯定 是 共同 的 。 也 正 是 这 一 点 ,体现 了 一 切 晶 体 所 共有 的 基本 
特性 。 

在 已 发 现 的 准 晶 体 物 质 中 ,有 三 维 准 晶 ,二 维 准 唱 .一 维 晶 态 ,一 维 准 
晶 \ 二 维 晶 态 等 三 种 类 型 。 第 一 种 准 晶体 在 三 维 空间 均 反映 出 准 晶体 的 
特性 ,而 后 两 种 则 既 具 有 准 周期 结构 反映 出 来 的 特性 ,又 具有 周期 结构 所 
反映 出 来 的 特性 。 

晶体 在 生长 发 育 过 程 中 ,物理 化 学 条 件 的 影响 常常 使 晶体 生长 结果 
偏离 理想 的 空间 点 阵 结构 。 晶 体形 成 后 , 因 物 理化 学 条 件 变化 ,又 会 使 晶 
体 的 点 阵 结 构 发 生变 异 。 一 般 说 来 ,这些 破坏 晶体 在 三 维 空间 中 周期 排 
列 的 现象 称 为 晶体 的 缺陷 。 晶 体 缺 陷 分 为 点 缺陷 (0 维 缺陷 )、 线 缺陷 (位 
错 一 维 缺 陷 )、 面 缺陷 (二 维 缺陷 )、 体 缺陷 (三 维 缺陷 )。 研 究 表明 ,有 时 
这 些 缺 陷 分 布 具有 一 定 的 对 称 规律 。 
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准 唱 体 在 按 多 重 分 数 维 生 长 发 育 过 程 中 ,物理 化 学 条 件 的 影响 常常 
使 准 晶 体 生 长 结果 偏离 理想 的 空间 准点 阵 结 构 ; 准 晶 形成 后 ,物理 化 学 条 
件 的 变化 也 会 使 准 晶体 的 准点 阵 结 构 发 生变 异 。 一 般 说 来 ,这 些 破坏 准 
晶体 在 空间 中 准 周期 排列 的 现象 称 为 准 晶 体 的 缺陷 。 准 晶体 缺陷 分 为 点 
缺陷 (0 维 缺 陷 )、 线 缺陷 (位 错 .一 维 缺陷 )、 面 缺陷 (二 维 缺 陷 )、 体 缺陷 
(三 维 缺陷 )。 研 究 表明 , 准 唱 体 的 缺陷 较 晶体 更 为 普遍 一 些 ,这 些 缺 陷 分 
布 常常 具有 分 数 维 生 长 的 对 称 规律 。 

1.1.3 晶体 ( 准 晶体 ) 的 基本 性 质 

晶体 、 准 晶体 的 各 项 性 质 取 决 于 它们 本 身 的 化 学 组 成 和 内 部 结构 。 
一 切 唱 体 的 内 部 结构 都 共同 遵循 晶体 的 空间 格子 规律 ,并 由 此 可 以 导出 
一 切 葛 体 所 共有 的 性 质 。 一 切 准 晶 体 的 内 部 结构 都 共同 遵循 准 唱 体 的 空 
闻 准 周期 格子 规律 ,并 由 此 可 以 导出 一 切 准 晶体 所 共有 的 性 质 。 由 于 准 
晶体 结构 中 缺陷 极为 普遍 , 准 唱 颗粒 又 十 分 细小 (微米 级 ) ,而 且 还 具有 一 
些 向 晶 态 ` 玻 璃 态 过 渡 的 现象 ,因此 准 唱 体 的 性 质 常 常 偏离 理想 状态 。 从 
理论 上 讲 , 唱 体 、 准 晶体 性 质 应 有 以 下 相似 的 或 不 同 的 特征 。 

(1) 均一 性 

即 晶 体 ,. 准 晶体 在 其 任 一 部 位 上 都 具有 相同 性 质 。 晶 体 结构 中 的 任 
何 质点 ,都 是 在 三 维 空间 作 周 期 性 的 重复 分 布 。 因 此 ,对 于 从 同一 晶体 中 
分 割 出 来 的 各 个 部 分 而 言 ,它们 必定 具有 完全 相同 的 内 部 结构 ,从 而 它们 
所 表现 出 的 各 项 性 质 也 必定 完全 一 致 , 亦 即 都 是 均一 的 。 准 晶体 的 结构 
与 晶体 结构 虽然 有 所 不 同 ,但 仍然 都 是 有 序 结构 , 准 晶 体 分 割 出 来 的 不 同 
部 分 仍然 都 与 整体 结构 具有 相同 的 结构 特征 ,因此 宏观 反映 出 来 的 准 晶 
性 质 仍 然 具有 均一 性 。 

(2) 各 向 异性 

即 晶 体 、 准 晶体 的 性 质 因 观察 研究 方向 的 不 同 而 表现 出 差异 。 唱 体 、 
准 唱 体 结构 中 质点 排列 的 方式 和 间距 ,在 不 同 的 方向 进行 观察 研究 时 , 表 
现 出 一 定 的 差异 ,这 种 差异 与 它们 的 结构 的 对 称 性 直接 有 关 , 这 就 是 晶 
体 、 准 晶体 都 具有 各 向 异性 的 根源 。 

(3) 对 称 性 

即 晶 体 、 准 晶体 中 的 相同 部 分 (如 外 形 上 的 相同 晶 面 . 晶 棱 ,内 部 结构 
中 的 相同 面 网 ,行列 或 原子 .离子 等 ) ,能 够 在 不 同 的 方向 或 位 置 上 有 规律 
地 重复 出 现 。 在 任 一 晶体 结构 中 的 任 一 行列 方向 上 ,总 是 存在 着 一 系列 
为 数 无 限 且 成 周期 性 重复 出 现 的 等 同 点 。 准 晶体 结构 中 相同 轴 向 上 质点 
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排列 是 相同 的 ,但 质点 排列 具有 数学 上 严格 的 准 周期 性 或 统计 意义 上 的 
准 周期 性 。 显 然 ,这 些 就 是 一 种 变换 中 的 不 变性 , 即 对 称 性 。 所 以 ,在 这 
一 意义 上 说 ,一 切 晶体 、 准 晶体 无 一 例外 地 都 是 对 称 的 ,只 是 对 称 组 合 规 
律 不 同 。 准 晶体 性 质 的 对 称 与 其 对 称 型 有 关 , 准 晶体 对 称 性 较 晶 体高 一 
些 。 

(4) 自 限 性 

即 晶 体 与 准 晶 体 都 能 自发 地 形成 封闭 的 几何 多 面体 外 形 。 实 际 晶 
体 . 准 晶体 往往 并 不 表现 几何 多 面体 的 外 形 ,这 是 由 于 生长 时 受到 空间 限 
制 所 造成 的 。 如 果 让 不 具 规则 外 形 的 微粒 继续 自由 成 长 ,它们 还 是 可 以 
自发 地 成 长 为 几何 多 面体 外 形 的 。 晶 体 、 准 晶体 生长 时 遵循 布 拉 维 法 则 
和 面 角 守恒 定律 ,在 已 发 现 的 一 些 准 晶 中 已 证 实 了 这 一 性 质 。 

(5) 最 小 内 能 性 

即 唱 体 、 准 晶体 在 相同 的 热力 条 件 下 , 较 之 于 同 种 化 学 成 分 的 气体 、 
液体 及 非 晶 质 体 而 言 , 准 晶 体内 能 较 小 ,晶体 的 内 能 为 最 小 。 晶 体 结构 是 
一 种 有 序 结构 ,是 具有 周期 平移 格子 构造 的 固体 ,其 内 部 质点 在 三 维 空间 
均 按 周期 性 平移 重复 的 规则 排列 ,这 种 规则 排列 是 质点 之 间 的 引力 和 斥 
力 达 到 平衡 的 结果 。 准 晶 结 构 也 是 一 种 有 序 结 构 ,其 中 质点 星 准 周 期 平 
移 排列 ,这 种 结构 形式 是 较为 稳定 的 方式 或 准 稳定 的 方式 。 在 此 类 情况 
下 ,无 论 是 使 质点 间 的 距离 增 大 或 是 减 小 都 将 导致 质点 的 势能 增加 。 这 
就 意味 着 ,在 相同 的 热力 学 条 件 下 , 准 晶体 的 内 能 较 小 ,晶体 的 内 能 为 最 
小 。 

(6) 稳定 性 

对 于 化 学 组 成 相同 ,但 处 于 不 同 物 态 下 的 固体 物质 ,以 晶体 最 为 稳 
定 , 准 晶体 稳定 性 次 之 。 晶 体 、 准 晶体 都 不 可 能 自发 地 转变 为 其 他 物 态 ， 
这 就 表明 了 晶体 、 准 晶体 的 稳定 性 。 唱 体 的 稳定 性 和 淮 晶 体 的 次 稳定 性 
是 晶体 和 准 晶体 具有 最 小 内 能 的 必然 结果 ,也 是 由 晶体 的 平移 周期 格子 
构造 和 准 唱 体 平 移 准 周期 格子 构造 规律 所 决定 的 。 每 种 晶体 都 有 自己 确 
定 的 熔点 , 准 晶体 也 应 如 此 ,只 是 准 上 晶体 中 缺陷 很 多 ,熔点 不 易 测 准 。 

上 面 根据 晶体 , 准 晶 体 的 基本 结构 规律 .对称 性 特征 等 ,预测 了 准 晶 
体 的 基本 性 质 。 掌 握 这 些 性 质 对 于 深入 研究 准 晶 物质 ,了 解 准 晶 性 质 , 并 
进而 开发 新 的 材料 都 有 重大 意义 。 
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1.2 非 晶 质 体 


非 量 质 体 是 与 晶体 和 准 晶体 不 同 的 概念 , 它 也 是 一 种 固态 物体 ,但 其 
内 部 质点 在 三 维 空间 不 成 周期 性 重复 排列 或 准 周期 自 相 似 性 排列 。 非 品 
质 体 没有 遵循 晶体 和 准 唱 体 所 具有 的 空间 周期 格子 和 准 周期 格子 规律 ， 
它 也 不 可 能 有 晶体 和 准 晶体 所 具有 的 那些 基本 性 质 。 在 外 形 上 , 它 在 任 
何 条件 下 都 不 可 能 自发 地 成 长 为 规则 的 几何 多 面体 ;在 内 部 结构 上 ,是 一 
种 无 序 结构 ,其 各 个 部 分 之 间 仅 仅 在 统计 意义 上 是 均一 的 ,在 不 同方 向 上 
的 性 质 是 同一 的 。 非 晶 质 体 在 外 部 性 质 上 是 一 种 无 定形 的 凝固 态 物 体 ， 
在 内 部 性 质 上 则 是 统计 上 均一 的 各 向 同性 体 。 非 晶 质 体 被 认为 是 一 类 过 
冷却 的 液体 。 

非 晶 质 体 没 有 固定 的 熔点 。 如 果 想 在 晶体 、. 准 晶体 与 非 唱 质 体 之 间 
划一 绝对 严格 的 界线 也 是 有 困难 的 。 在 许多 具有 长 链 状 分 子 的 纤维 类 物 
质 或 高 聚合 物 中 ,还 存在 着 分 子 之 间 成 一 维 的 或 二 维 的 周期 性 重复 排列 
的 情况 。 显 然 ,它们 是 介 于 晶体 、 准 草 体 与 非 晶 质 体 之 间 的 过 渡 类 型 的 物 
体 ,或 许 还 存在 着 准 玻璃 物质 。 


2. 品 体 、 准 晶体 生长 的 基本 规律 


晶体 、 准 晶体 在 生长 过 程 中 所 遵循 的 规律 ,本 质 上 是 由 晶体 、 准 晶体 
内 部 结构 上 的 规律 性 所 决定 的 ;但 另 一 方面 , 它 也 不 可 避免 地 受到 生长 过 
程 中 外 界 条 件 的 影响 ,导致 形成 非 理想 几何 外 形 的 晶体 、 准 晶体 ,几何 外 
形 上 偏离 理想 形状 而 成 牌 形 。 但 在 形 并 不 改变 各 晶 面 间 的 夹 角 关 系 。 对 
于 同 种 晶体 或 准 晶 体 而 言 ,其 外 形 虽 可 千差万别 ,但 对 应 唱 面 间 的 夹 角 则 
始终 保持 相等 。 根 据 这 项 面 角 守 恒定 律 , 可 从 晶 面 夹 角 人 手 , 找 出 晶体 、 
准 晶 体外 形 固 有 的 特征 ,并 加 以 区 别 。 由 于 准 晶 颗粒 常常 很 小 ,需要 用 扫 
描 电子 显微镜 或 透射 电子 显微镜 来 观察 。 


2.1 结晶 作用 


形成 晶体 , 准 曲 体 的 作用 称 为 结晶 作用 。 形 成 晶体 、 准 晶体 的 过 程 ， 
也 就 是 物质 从 其 他 的 相 转 变 为 新 结晶 相 的 过 程 , 即 原来 不 结晶 的 物质 在 
一 定 的 物理 化 学 条 件 ( 温 度 .压力 ` 组 分 浓度 等 ) 下 转变 为 结晶 质 的 过 程 ， 
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或 一 种 结晶 物质 由 于 物理 化 学 条 件 变化 而 转变 为 新 的 结晶 质 的 过 程 。 

晶体 的 形成 过 程 一 般 分 为 : 

(1) 气体 一 晶体 ”由 气体 结晶 。 例 如 ,火山 喷 出 的 含 硫 气 体 ,在 火山 
口 附近 因 温 度 降 低 而 结晶 析出 硫磺 晶体 。 

(2) 液体 一 晶体 ”从 液体 (溶液 或 熔融 体 ) 中 结晶 。 例 如 ,盐湖 中 因 
花 发 作用 使 溶液 达到 过 饱和 而 结晶 析出 石 盐 \ 硼 砂 等 晶体 ;岩浆 熔融 体 在 
冷凝 过 程 中 形成 橄榄 石 . 辉 石 等 晶体 。 

(3) 玻璃 一 晶体 ”由 固态 的 非 品 质 结晶 。 例 如 ,火山 玻璃 经 过 漫长 
的 地 质 年 代 发 生 脱 玻 化 而 最 终 形成 结晶 质 的 石 角 矿物 。 

(4) 晶体 一 晶体 由 一 种 晶体 转变 为 另 一 种 晶体 。 一 种 晶体 , 当 它 
所 处 的 物理 化 学 条 件 改 变 到 一 定 程度 时 , 它 就 不 再 能 够 稳定 ,其 内 部 质点 
就 会 重新 进行 排列 形成 新 形式 的 结构 ,转变 成 另 一 种 晶体 。 例 如 ,人 造 金 
刚 石 就 是 由 石墨 在 高 温 高 压 的 物理 化 学 条 件 下 转变 形成 的 。 

(5) 微 晶 一 晶体 ”再 结晶 作用 。 它 是 指 在 温度 和 压力 的 影响 下 , 通 
过 质点 在 固态 条 件 下 的 扩散 ,由 细 粒 晶体 转变 成 粗 粒 唱 体 的 作用 。 例 如 ， 
石灰 岩 中 的 微 晶 方解石 转变 成 粗 粒 方解石 晶体 。 

(6) 晶体 一 溶解 体 一 晶体 重 结晶 作用 。 它 是 指 由 于 温度 或 浓度 等 
因素 的 变化 ,使 原 已 结晶 的 晶体 发 生 溶解 ,部 分 物质 转 人 母液 ,而 后 在 合 
适 的 条 件 下 又 重新 结晶 ,使 晶体 长 大 的 作用 。 


2.2 准 晶 生长 


准 晶 生长 规律 还 需 深 入 研究 ,但 初步 研究 结果 已 反映 出 准 唱 生长 规 
律 与 晶体 生长 规律 的 关系 十 分 密切 。 

在 急 冷 浪 火 过 程 中 , 准 晶 物质 通常 是 伴随 过 饱和 国 深 体 和 其 他 金属 
间 化 合 物 一 起 形成 的 。 某 些 元 素 如 Si 和 Ru 的 添加 有 利于 准 唱 物质 的 形 
成 并 能 提高 其 稳定 性 。 在 Al- Mn-Si AL-Mn-Zzn、Al-V-Si 和 Al- 
Cu 一 Li 等 合金 体系 中 能 获得 基本 上 纯 的 准 唱 物质 。 从 准 晶 物质 形成 过 
程 来 看 ,其 自 液 相 成 核 至 长 大 过 程 异 于 金属 玻璃 ,而 基本 与 常规 晶体 一 
致 ,属于 一 级 相 变 过 程 。 从 相 图 上 看 ,除了 接近 拓扑 密 排 金属 间 化 合 物 的 
化 学 成 分 之 外 , 包 蝇 反应 区 比 共 晶 反 应 区 似乎 更 易于 形成 准 晶 物质 。 尽 
管 绝 大 多 数 准 晶 物 质 是 从 液 相 中 直接 形成 的 ,但 也 发 现 准 晶 物 质 还 可 从 
Al 固 浴 体 和 其 他 合金 相 中 经 时 效 或 退火 沉淀 析出 。 此 外 ,在 Al - Cr、 
Al-Mn.Pd-U-Si 等 合金 中 发 现 自 非 晶 态 向 准 晶 态 的 转变 过 程 。 准 晶 
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体形 成 过 程 虽然 还 不 太 清 楚 ,但 大 致 可 以 有 以 下 四 种 基本 情况 :气体 一 准 
晶体 ; 溶 体 ( 熔 体 ) 一 准 晶体 ;晶体 一 准 晶体 ;玻璃 一 准 晶体 。 


2.3 布 拉 维 法 则 


在 晶体 生长 的 过 程 中 , 晶 面 是 平行 按 周 期 向 外 推移 的 ,这 种 单位 时 间 
曲面 沿 着 法 线 方 向 向 外 推移 的 距离 称 为 晶 面 生长 速率 。 面 网 密度 小 的 晶 
面 ,其 面 网 间距 也 小 ,从 而 相 邻 面 网 的 引力 就 大 ,生长 速率 快 ;反之 , 面 网 
密度 越 大 ,相应 的 面 网 间距 也 越 大 , 面 网 间 的 引力 小 ,不 利于 质点 堆砌 , 生 
长 就 慢 。 在 一 晶体 上 ,各 晶 面 间 相 对 的 生长 速率 与 其 面 网 密度 大 小 成 反 
比 。 准 晶体 则 具有 多 重 分 数 维 生 长 特征 ,以 准 周期 平移 向 外 自 相似 性 放 
大 生长 。 从 已 研究 出 的 结果 分 析 , 准 晶 生 长 规律 与 晶体 生长 规律 十 分 密 
切 ,但 也 有 自身 的 特点 。 准 晶 物 相生 长 规律 还 有 待 进一步 研究 。 布 拉 维 
法 则 指出 ,实际 晶体 上 晶 面 数 总 是 有 限 的 ,往往 为 面 网 密度 大 的 晶 面 所 包 
围 。 而 布 拉 维 法 则 也 适用 于 准 晶 体 生长 过 程 , 准 晶体 的 晶 面 数 也 是 有 限 
的 ,最 后 形成 的 晶 面 往往 是 面 网 密度 最 大 的 。 


2.4 面 角 守 恒定 律 


面 角 守 恒定 律 指出 ,尽管 晶体 形态 千变万化 ,但 在 相同 的 温度 .压力 
条 件 下 ,在 化 学 组 成 和 内 部 结构 均 相 同 的 晶体 之 间 ,其 对 应 曲面 间 的 面 角 
也 有 微小 的 差异 ,只 是 这 种 偏差 极其 微小 ,在 通常 情况 下 都 可 以 忽略 不 计 。 

面 角 和 守恒 定律 也 适用 于 准 晶 体 的 几何 形态 生长 规律 ,这 一 点 在 已 发 
现 的 准 晶 体 中 已 反映 出 来 ,只 是 准 晶体 有 自己 的 对 称 型 和 单 形 。 


3. 准 晶 态 物质 


3.1 准 晶 物质 分 类 


随 着 准 唱 体 研 究 的 深入 ,人 们 发 现 的 准 唱 体 物 质 越 来 越 多 。 一 般 认 
为 , 准 晶 物质 可 以 按 组 分 和 对 称 类 型 进行 分 类 ,分 为 下 面 三 类 。 
第 一 类 AlL- 过 渡 族 金属 
二 十 面体 相 二 元 系 AL-V,AL- Cr,Al- Mn,Al- Pd,Al- Fe， 
Al- Co,Al~ Ni,Al~ Ru,Al—- W,Al- Mo 


第 七 章 ” 准 晶体 形态 学 - 181 : 


三 元 系 AlL- Mn-S,Al- Mn- Fe,Al- Mn-2r, 
Pdso V20.sSiz0.s 
四 元 系 AIl- Mn 一 Sn- Fe 


十 边 形 相 二 元 系 AL- Mn,AL-Fe,AL-Pd,AI- Ni 
三 元 系 AI-Mn-Fe,Al-Mn-Ge,AI-Mn-Zn 
一 维 准 唱 三 元 系 AlsoNil4Si5 9 Al5sCuo0 Mnis ， AlisCuzoCol5 


第 二 类 ”MTi 合金 类 (M - 网 族 元 素 ) 
二 十 面体 相 二 元 系 NiTi ,FeT (Ti ,Vi)Ni(x=0.0~0.3) 
八 边 形 相 三 元 系 Cr-Ni-Si,V-Ni-S5i 
十 二 边 形 相 二 元 系 ”Ni Cr, V3Ni 
三 元 系 VSNiloSi 
第 三 类 ”Frank - kasper 拓扑 相 系 
二 十 面体 相 Meg3z (Al, Zn)29, Mga (Al, Zn, Cu), MgsCuAl, 
AlsLisCu, MngsNiSi, Va Nise Si3 


3.2 准 晶 物质 分 类 表 
已 发 现 的 准 晶 按 相 系 类 型 和 组 分 分 类 ,如 表 7.2 至 表 7.6 所 示 。 
3.2.1 一 维 准 晶 相 (Fibonacci 相 ) 
表 7.2 一 维 准 最 相 { Fibonacci 相 ) 
准 晶 组 分 发 现 者 
GaAs - AlAs Todd, Merlin, Clarke, Mohanty and Axe(1986) 
Mo 一 V Karkut, Triscone, Ariosa and Fischer(1986) 
Al- Pd Chattopadhyay，Lele，Thangaraj and Ranganathan( 1987) 
AisoNil4Si5 
AlssCuzo Mn1s He, Li, Zhang and Kuo( 1988) 
AlisCuzoCol5 
3.2.2 八 边 形 相 (八方 品系 ) 
表 7.3 八 边 形 相 (八方 晶 系 ) 
准 晶 组 分 沿 8 次 轴 周 期 /nm 发 现 者 
Vis— Nijo— Si 0.63 Wang, Chen and Kuo(1987) 
Crs Ni 一 Siz 0.63 
Mn4Si 0.62 Cao, Ye and Kuo(1988) 
MnaszSilsAl 0.62 Wang, Fung and Kuo( 1988) 


Mn 一 Fe-Si Wang and Kuo(1988) 
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3.2.3 十 边 形 相 (十 方 晶 系 ) 
表 7.4 十 边 形 相 { 十 方 晶 系 ) 


YL 
准 品 组 分 。 。 浴 10 次 铀 相关 品 体 组 分 发 现 者 
周期 /nm 
AlsIr 1.6 Alsalr 
AlsPd 1.6 AlPd Ma, Wang and Kuo( 1988) 
AlsPt 1.6 AlsPt 
AlsOs 1.6 Alli3Oss Kuo( 1987) 
AlsRu 1.6 AlsRus Bancel, Heiney, Stephens, Goldman 
and Horn{1985) 
AlsRh 1.6 Al, Rh, Wang and Kuo( 1988) 
Als Mn 1.2 Al Mng Bendersky( 1985) 
LL-AlhMn Shoemaker, Keszler, Shoemaker 
(1989) 
~、 ~、 Fung, Yang, Zhou, Zhao, Zhan and 
ALF . Al3F 
4 1.6 3% Shen(1986) 
Ab7y.sCozz 5 1.6 All;Cos Dong, Li and Kuo(1987) 
ALNi 0.4 
Aly (Ni, Si i 
Al Ni(Si) 1.6 o(Ni, Si), Li and Kuo(1988) 
人 一 Cr(Si) 1.2 Al4sCTr7 Kuol 1987) 
Alro Mnig .aFe, 6 Ma and Stern(1987) 
AlssCuzo Mnis 1.2 Al Mn 
AlssCuzo Fels 1.2 Al3Fey He, Wu and Kuo(1988) 
AlssCuzo Co 0.4,0.8,1.2,1.6 AlisCo 
AlsCuloNils 0.4 He, Wu and Kuo(1988) ， Zhang and 
Kuo(1989) 
V-Ni-8Si Fung, Yang, Zhou, Zhao, Zhan and 
Shen( 1986) 


3.2.4 十 二 边 形 相 (十 二 方 唱 系 ) 
表 7.5 十 二 边 形 相 ( 十 二 方 晶 系 ) 


准 晶 组 分 沿 12 次 轴 周 期 /nm 发 现 者 

Cro.6Nizo.4 Ishimasa、Nissen and Fukano( 1985) 
VsNiz 0.45 Chen, Li and Kuo(1988) 

Vis Niro®si 0.45 


3.2.5 二 十 面体 相 ( 二 十 面体 系 ) 
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表 7.6 二 十 面体 相 ( 二 十 面体 系 } 


Lx) 党 
的 全 出 结构 
a, /nm 
组 “ 发 现 者 
四 各 全 或 例 易 格 党 关 划 
数 gq /nm 和 
Alse Mn1a 0.460 A Shechtman, Blech, Gratias, and Cahn(1984) 
AlseFes Banccl, Heiney, and Stephens( 1985) 
、 Zhang, Wang and Kuo(1988) 

AlssCns 0.465 A Inoue, Kimura and Masumoto( 1987) 

Als Re,; Bancel and Heiney (1986) 

Als—-YVY 0.475 A Chen, Philips, Villars Kortan and Inoue(1987) 
Al(Cr, .Fe,) Schurer, Koopmans and van der Woude 
Al(Mni ,Fe,) (1988) 

AlezCrioSiio 0.460 A Inoue, Kimura, Masumoto, Tsai and Bizen 
AlioCro Geso (1987);Chen and Inoue(1987) 
Alj- Mn- (Cr, Fe) Janot, Pannetier, Dubois, and Houin( 1988) 
Ab; Mnz Si 0.460 A Gratias, Cahn and Mozer(1988) 
AD Mn， sRusSis A Heieny, Bancel, Goldman and Stephens 
(1986) 
Alys Mn .oFes 4Sie 0.459 A Maand Stern(1988) 
. Nanao, Dmowski, Egami, Richardson and 
Alys MnisCrsS 
7 MIS Iso Jorgensen( 1987) 
AleoGezo Mnzo A Tsai, Inoue and Masumoto(1988) 
AboFeo Taio Tsai, Inoue and Masumoto( 1988) 
、 He，Wu and Kuo(1988 ) Tsai, Inoue and Ma- 
lssCwo M 
AlssCuo Mas sumoto( 1988) 
AlssCuzo Fers 0.445 Ebalard and Spaepen( 1989) 
Tsai, Inoue and Masumoto( 1988) 
AlsCu2o Cris Tsai, Inoue and Masumoto( 1988) 
AlessCuzo Vis 0.459 Tsai, Inouc and Masumoto( 1988) 
AlsCuz0 Ruis 0.453 Tsai, Inoue and Masumoto( 1988) 
Ales Cuzo Osis 0.451 
AlsCuLis 0.504 B Saintfort and Dubost(1986) 


Mai, Zhang, Hui, Huang and Chen(1987) 
AlgCuMg4 0.521 B Sastry, Rao, Ramachandrarao and 
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续 表 
上 
准 品格 常 结构 
准 晶 组 分 数 arm 发 现 者 
自 到 
或 倒 易 格 常 类 型 
数 gq /nm 
Anantharaman( 1986) 
AlsiCulz.s 0.502 一 
hen, Shifl dP 1988 
(LisMgse s_,) 0.507 B Shen, Shiflet and Poon(1988) 
AlAuLis 0.511 B - 
， illips, Villars, 1987 
Als Zn Li 0.511 B Chen, Phillips, Villars, Kortan(1987) 
Also Mg3s A 
a ed NL 0.523 B Mukhopadhyay, Chattopadhyay(1988) 
(Al, Zn)4so Mg;2 0.515 B Henley and Elser(1986) 
(Al, Zn, Cu)so Mg3; 0.515 B Mukhopadhyay, Thangaraj(1987) 
Gaie Mg;32Zns2 0.509 B Ohahi(1987), Chen(1987) 
TizFe 9=2.82(4) Dong，Hei，Wang，Song，Wu(1986) 
Kelton, Gibbons and Sabes(1988) 
Ti» Mn 4=2.78(2) Kelton，Gibbons and Sabes( 1988) 
TiaCo gq =2.76(5) 
Ti~- Ni Zhang, Ye and Kuo(1985) 
Ti (Ni, V) A Zhang, Ye and Kuo(1985) 
Yang( 1988) 
Nb - Fe Kuo(1987) 
Mn— Ni-Si Kuo, Dong, Zhou, Guo, Hei and Li(1986) 
Va NiyeSizs Kuo, Zhou and Li(1987) 
Pdss.s U20.6 Siz0.6 0.514 Poon, Drehmann and Lawless( 1985) 


注 :A 为 具有 i- Al- Mn -Si 准 唱 结构 类 型 的 相 ;B 为 具有 i- (Al,Zn) - Mn 准 唱 结构 类 型 
的 相 。 


自然 界 的 准 蝇 物质 的 存在 性 、 研 究 方向 .研究 内 容 已 经 引起 越 来 越 多 
的 矿物 学 家 重视 ,大 量 事实 可 以 证 明 , 地 质 条 件 下 可 以 形成 准 晶 物质 ,只 
是 形成 的 物理 化 学 条 件 .结构 特征 等 方面 更 复杂 一 些 。 


4. 准 晶 体 的 对 称 型 (点 群 ) 和 单 形 


晶体 和 准 晶 体 中 共有 12 种 晶 系 ,60 种 对 称 型 (点 群 ) 和 89 种 单 型 。 
其 中 晶体 中 原 有 的 唱 系 有 7 种 ,对称 型 (点 群 )32 种 , 单 形 47 种 ,而 新 增 
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加 的 属于 准 唱 体 的 晶 系 有 5 种 ,对称 型 (点 群 )28 种 , 单 形 42 种 。 

新 增加 的 晶 系 是 :五 方 晶 系 ,八方 晶 系 ,十 方 晶 系 , 十 二 方 唱 系 及 二 十 
面体 晶 系 。 

新 增加 的 对 称 型 (点 群 ) 是 : Cs, Di, Cs,, Csi, Dsa, Ca, Dg, Cg,, Cah， 
Casi， Diaa, sh， Ci0， Do, Clov， Cioh， Cioi， D's, Dion， Cl， Cltv， Ci, Coi， 
Di,Din, Dea， 了 ， Yho 

新 增加 的 单 形 是 : 正 五 角 十 二 面体 .正三 角 二 十 面体 . 鞭 形 三 十 面体 、 
三 角 三 重 二 十 面体 四角 三 重 二 十 面体 五 重 十 二 面体 五角 三 重 二 十 面 
体 、 六 重 二 十 面体 、 五 方 柱 、 复 五 方 柱 、 五 方 单 锥 、 复 五 方 单 锥 、 五 方 双 锥 、 
复 五 方 双 锥 .十 方 柱 、 复 十 方 柱 .十 方 单 锥 、 复 十 方 单 锥 .十 方 双 锥 . 复 十 方 
双 锥 ,十 方 偏方 面体 、 五 方 反 伸 双 锥 、 五 方 偏方 面体 、 复 五 方 偏 三 角 面 体 、 
八方 柱 、 复 八方 柱 、 八 方 单 锥 、 复 八方 单 锥 、 八 方 双 锥 . 复 八 方 双 锥 .八方 偏 
方面 体 、 八 方 偏 三 角 面 体 、 复 八方 偏 三 角 面 体 .十 二 方 柱 、 复 十 二 方 柱 .十 
二 方 单 锥 、 复 十 二 方 单 锥 、 十 二 方 双 锥 、 复 十 二 方 双 锥 、 十 二 方 偏方 面体 、 
十 二 方 偏 三 角 面 体 、 复 十 二 方 偏 三 角 面 体 。 


4.1 对 称 型 (点 群 ) 的 推导 


准 晶体 外 形 可 能 出 现 的 对 称 要 素 与 晶体 密切 相关 ,如 都 具有 对 称 中 
心 (C)、 对 称 面 (P)、 对 称 轴 、 旋 转 反 伸 轴 ,但 准 蝇 体 的 对 称 要 素 中 会 出 现 
一 些 新 的 对 称 轴 (L5, Ls, Lr, 上 L 了 ?) 和 新 的 旋转 反 伸 轴 (5, 上 Ls, 1， 
了 姑 ) 。 新 对 称 要 素 的 出 现 破 坏 了 晶体 中 周期 平移 的 结构 ,而 产生 新 的 具 
有 准 周 期 平移 的 结构 。 

多 面体 中 ,全 部 对 称 要 素 的 组 合 称 为 对 称 型 ,由 于 全 部 对 称 要 素 都 相 
交 于 一 点 ,因此 在 进行 对 称 操作 时 ,至 少 有 一 点 不 移动 , 故 对 称 型 也 称 为 
点 群 。 为 了 便于 推导 ,我 们 将 高 次 对 称 轴 不 多 于 1 个 的 组 合 称 为 A 类 ， 
多 于 1 个 的 组 合 称 为 B 类 。 
4.1.1 A 类 对 称 型 的 推导 

(1) 对 称 轴 L" 单独 存在 

对 称 型 为 LiL? LL L5、LS .Ls LR?, 其 中 L5、L8、LW、 
了 2 为 准 晶体 的 点 群 。 

(2) 对 称 轴 与 对 称 轴 的 组 合 

A 类 只 包括 高 次 对 称 轴 不 多 于 1 个 的 对 称 型 , 故 只 考虑 L" 及 L? 的 
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组 合 。 如 果 上 与 L” 斜 交 ,通过 区? 的 旋转 轴 可 能 出 现 多 于 1 个 的 高 次 
对 称 轴 ,而 只 有 当 L? 与 L” 刁 直 时 才 不 会 产生 新 的 L"。 在 此 ,我 们 只 考 
虑 L" 与 垂直 它 的 L? 的 组 合 。 根 据 对 称 要 素 组 合 规律 L" + 了 ?一 了 "za 
可 知 , 可 能 出 现 的 对 称 型 为 (上 1L2 = LL?): L221L*=3L’, L333L’, L414L?， 
1L5S7 567 2 L381L?, L110L?,L212L?( 括 号 内 的 对 称 型 与 其 他 项 推 
导出 的 对 称 型 重复 ,下 同 ), 其 中 ,L55L?*、LS8L*、LW10L*、L*12L? 为 准 
晶体 的 点 群 。 

(3) 对 称 轴 二 "与 垂直 它 的 对 称 面 忆 的 组 合 

考虑 到 组 合 规律 LL"( 偶 次 ) + 吕 | 一 上 L"( 偶 次 ) PC ,1L"( 坷 次 ) 十 已 | 一 也"( 奇 次 ) 
了 ,可 能 出 现 的 对 称 型 为 (LIP= 忆 ):L PC,(L3P=L),L4PC,(L5P = 
Li), LPC, LSPC, LY PC, LY?PC, 其 中 (L5P= 上"), LsPC, LPC.、 
L2PC 为 准 晶体 的 点 群 。 

(4) 对 称 轴 L” 与 包含 它 的 对 称 面 的 组 合 

根据 组 合 规律 L”" + Py 一 L"nP ,可 能 的 对 称 型 为 (LiP= P):;L?2P， 
L33P,L14P,L5SP,L6P,LS8P,L' 10P,L"*12P, 其 中 L55P、L88P、 
LI0P、L212P 为 准 晶体 的 点 群 。 

对 称 面 已 若 与 高 次 对 称 轴 斜 交 , 通 过 对 称 面 的 反映 仍 有 可 能 产生 多 
于 一 个 高 次 对 称 轴 的 情况 ,而 垂直 或 包含 L”" 时 则 不 会 产生 多 于 一 个 的 
高 次 对 称 轴 ,故此 处 L" 与 P 的 组 合 只 考虑 上 述 两 种 情况 。 

(5) 对 称 轴 与 垂直 它 的 对 称 面 以 及 平行 它 的 对 称 面 的 组 合 

垂直 二 "的 已 与 包含 L? 的 已 的 交 线 必 为 垂直 L” 的 L?, 即 : 

L"+Py+P =L"+Py+P +L >LmnL(n+1)P(C)(C 只 在 
n 为 偶 次 时 才 出 现 )。 

按 此 组 合 规律 可 能 出 现 的 对 称 型 为 (LIL?2P = L?2P):L?2L?3PC 
= 3L23PC，(13371L2?4P = L163L23P), L414L?5PC, (L551L?6P = 
LSL2*SP), LS6L*7PC, L88L*9PC, LI10L?11PC, LY?12L?13PC, 其 
中 有 4 种 新 的 对 称 型 (L555L?6P = Le5L?SP ): Ls88L29PC, 
LM10L?11PC ,LY121L*13PC ,它们 为 准 晶 体 的 点 群 。 

(6) 旋转 反 伸 轴 L? 单独 存在 

可 能 的 对 称 型 为 : Ll = C,L?=P,Li=1L3C,1L!,1L;,1Ls,Ls,1L!，, 
LP?, 其 中 L)、L8、L19.LE 为 准 晶体 的 点 群 。 

(7) 旋转 反 伸 轴 L? 与 垂直 它 的 L*( 或 包含 它 的 了 ) 的 组 合 


NL II NL 
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根据 组 合 规律 , 当 ”为 奇数 时 , LfnL*nP 可 能 出 现 的 对 称 型 为 
(LIL?*P= L*PC):L’3L?’3PC, L333L3P,L55L?PC = (L555L?P), 其 中 
(L55L?P) 为 准 晶 体 的 点 群 。 当 n 为 偶数 时 ,Lr*(n/2)L?*(n/2)P 可 能 
出 现 的 对 称 型 为 (L?1L?P = L?2P): L421L*2P, L312?3P = L331L*4P，, 
$41L?4P, L195L*5P, L861L?6P, 其 中 准 帅 体 的 点 群 为 L841L24P、 
Li05L25P .LI6L’6P, 

由 于 对 称 面 P= 4L? ,对称 中 心 C= Li!, 故 都 可 不 再 单独 列 出 。 

4.1.2 B 类 对 称 型 的 推导 

在 B 类 对 称 型 中 ,高 次 对 称 轴 L” 与 L” 的 组 合 , 相 当 于 正 n 边 形 所 
组 成 的 正 多 面体 中 高 次 对 称 轴 的 组 合 。 如 工 与 L; 的 组 合 , 设 有 一 个 
L4 与 13 相交 于 晶体 中 心 , 由 于 L4 的 作用 ,在 L4 的 周围 可 获得 4 个 
L。 在 每 个 L? 上 距 唱 体 中心 等 距离 的 地 方 取 一 个 点 ,连结 这 些 点 可 以 
得 到 一 个 正四 边 形 ,L* 出 圳 于 正四 边 形 的 中 心 ,1L; 出 露 于 正四 边 形 的 角 
项 。 由 于 L; 的 作用 ,在 Li 的 周围 必定 可 以 获得 3 个 正四 边 形 ,它们 汇 
集 而 成 一 个 凸 三 面 角 ,上 L” 即 出 露 于 这 个 凸 三 面 角 的 项 上 。 这 样 ,我 们 就 
获得 了 一 个 由 6 个 正四 边 形 和 8 个 凸 三 面 角 组 成 的 正 多 面体 - 立方 体 。 
所 以 ,高 次 对 称 轴 二: 与 上” 的 组 合 就 相当 于 正四 边 形 所 组 成 的 正 多 面 
体 一 立方 体 中 高 次 对 称 轴 的 组 合 。 

表 7.7 列 出 了 正 多 边 形 可 能 围 成 的 正 多 面体 及 其 所 具有 的 对 称 轴 的 
组 合 。 从 表 中 可 以 得 出 多 面体 中 对 称 轴 的 组 合 有 下 面 三 种 类 型 : 

中 立方 体 (正六 面体 ) 及 正八 面体 中 对 称 轴 组 合 为 3L44L361L?; 

@ 正四 面体 中 对 称 轴 组 合 为 3L247.3; 

@ 正二 十 面体 及 正 十 二 面体 中 对 称 轴 组 合 为 6L5101L351?。 

在 和 对 称 型 3L44L36L2? 和 6L510L35L? 中 分 别 加 和 人 一 个 不 产 
生 新 对 称 轴 的 对 称 面 ,可 以 分 别 获得 多 和合 对称 型 : 

@ 3L*4L36L’9PC:; 

© 6L5101L315L215SPC。 

在 上 述 @ 对 称 型 3L?41L5 中 加 入 不 产生 新 对 称 轴 的 对 称 面 的 方法 有 
两 种 ,其 结果 分 别 获得 @@ 和 人 @@ 两 种 对 称 型 ; 

© 3L’4L33PC; 

®D 3L!4L36P, 

其 中 ,6L5101L35L?、@6L510L?15L?15PC 为 准 晶体 的 点 群 。 
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表 7.7 正 多 边 形 可 能 围 成 的 正 多 面体 及 其 对 称 轴 的 组 合 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 - 
正 多 边 形 形状 正三 角形 正四 边 形 | 正 五 边 形 
正 多 面体 形状 | 正四 面体 (T)j 正 八 面体 (DO)| 正 二 十 面体 (1)| 正六 面体 匡 士 二 面体 
一 1 
面 4 8 20 6 12 
正 多 十 1 1 
6 30 12 30 
面体 楼 - ] 
角 4 12 8 20 


| 
对 称 轴 组 合 61510L3151? 


4.1.3 唱 体 和 准 唱 体 的 对 称 型 

为 了 更 直观 明确 表示 晶体 和 准 晶体 的 对 称 型 的 推导 , 表 7.8 以 表格 
方式 分 A 类 、B 类 列 出 了 所 有 对 称 型 及 推导 过 程 。 由 表 7.8 可 知 ,晶体 、 
准 晶体 中 总 共 可 以 推导 出 60 种 对 称 型 (点 群 ) ,其 中 晶体 的 对 称 型 (点 群 ) 
有 32 种 , 准 晶体 的 对 称 型 (点 群 ) 有 28 种 。 


4.2 单 形 的 推导 


由 对 称 要 素 联 系 起 来 的 一 组 晶 面 的 总 和 称 为 单 形 , 换 句 话说 , 单 形 也 
就 是 藉 对 称 型 中 全 部 对 称 要 素 的 作用 使 它们 相互 重复 的 一 组 晶 面 。 因 
此 ,同一 单 形 的 所 有 晶 面 彼此 都 是 相等 的 ,这 具体 表现 为 :它们 具有 相同 
的 性 质 , 且 在 理想 发 育 的 情况 下 唱 面 应 当 是 同形 等 大 的 。 

根据 单 形 定义 ,可 以 得 出 以 下 结论 : 

第 一 , 若 已 知 某 个 单 形 中 的 任 一 晶 面 ,那么 通过 对 称 型 中 全 部 对 称 要 
素 必 可 导出 该 单 形 所 有 晶 面 ,也 就 是 整个 单 形 本 身 。 第 二 ,在 不 同 的 对 称 
型 中 ,由 于 彼此 间 在 对 称 要 素 的 种 类 及 数目 上 是 有 区 别 的 ,因而 将 导出 不 
同 的 单 形 ;而 在 同一 对 称 型 中 , 若 单 形 的 晶 面 与 对 称 要 素 间 的 相对 方位 关 
系 不 同 , 则 所 导出 的 单 形 亦 不 同 。 

例如 ,晶体 中 对 称 型 L“ 的 对 称 要 素 在 空间 的 分 布 如 图 7.2(a) 所 示 ， 
原始 唱 面 与 对 称 要 素 的 相对 位 置 有 如 下 7 种 ,如 图 7.3(a) 所 示 。 

中 位 置 1 原始 曲面 垂直 上 L4,L4 的 作用 不 产生 新 的 唱 面 ,这 一 曲面 
就 构成 一 个 单 形 一 单 面 。 

四 位置 2 原始 晶 面 平行 L“, 通 过 Ls 的 作用 可 以 产生 与 其 呈 90" 角 
的 相互 平行 的 两 组 最 面 ,由 此 构成 一 个 单 形 一 四 方 柱 。 

位 置 3 同位 置 2 的 推导 ,形成 四 方 柱 单 形 。 
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4 z 
了 
z > I 
(a) (b) 


图 7.2 L*、LWPC 对 称 要 素 在 空间 的 分 布 


36 

| 一 - Ih - 
__ 6 ~、 1 -3 
(a) (b) 


图 7.3 Ls、LWPC 对 称 型 推导 单 形 的 极 射 赤 平 投影 


@ 位 置 4 原始 晶 面 与 L4 斜 交 , 通 过 上 1 的 作用 可 获得 相交 于 一 个 
顶点 的 4 个 晶 面 ,它们 组 成 一 个 单 形 一 四 方 单 锥 。 

@) 位置 5 同位 置 4 的 推导 ,形成 四 方 单 锥 单 形 。 

@ 位 置 6 同位 置 2 的 推导 ,形成 四 方 柱 单 形 。 

@ 位 置 7 同位 置 4 的 推导 ,形成 四 方 单 锥 单 形 。 

在 准 晶体 中 ,对称 型 10/m (LI PC ) 的 对 称 要 素 在 空间 的 分 布 如 图 
7.2(b) 所 示 ,原始 晶 面 与 对 称 要 素 的 相对 位 置 可 有 如 下 7 种 ,图 7.3(b)。 

@ 位 置 1 原始 晶 面 垂直 上 L!, 通 过 LI0PC 的 作用 ,可 产生 一 个 与 
其 平行 的 晶 面 ,由 此 构成 一 个 单 形 一 平行 双 面 。 

@ 位置 2 原始 晶 面 平行 L18 ,通过 LIPC 的 作用 可 以 产生 呈 等 角 
的 (36") 相 互 平 行 的 5 组 晶 面 由 此 构成 一 个 单 形 一 十 方 柱 。 

@ 位 置 3 同位 置 2 的 推导 ,形成 十 方 柱 单 形 。 

@ 位 置 4 同位 置 2 的 推导 ,形成 十 方 柱 单 形 。 

@) 位 置 5 原始 晶 面 与 L" 斜 交 , 通 过 L' PC 的 作用 可 获得 相交 于 
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一 个 顶点 的 10 个 晶 面 ,它们 组 成 一 个 单 形 一 十 方 双 锥 。 
@ 位 置 6 同位 置 5 的 推导 ,形成 十 方 双 锥 单 形 。 
G@ 位 置 7 同位 置 5 的 推导 ,形成 十 方 双 锥 单 形 。 
总 之 ,在 对 称 型 L*、LMPC 中 , 晶 面 与 对 称 要 素 的 相对 位 置 各 有 7 
种 ,我 们 共 推 导出 14 种 单 形 。 这 种 推导 在 极 射 赤 平 投影 图 上 颇 易 进行 。 
按 低级 晶 族 .中 级 晶 族 .高 级 晶 族 分 类 方式 ,可 将 晶体 、 准 晶体 的 单 形 
用 几何 图 形 表示 ,如 图 7.4 所 示 。 三 斜 晶 系 . 单 斜 晶 系 . 斜 方 晶 系 .三 方 晶 
系 、 四 方 草 系 五 方 蝇 系 .六方 晶 系 .八方 晶 系 .十 方 晶 系 . 十 二 方 晶 系 等 轴 
品系 及 二 十 面体 晶 系 各 对 称 型 (点 群 ) 中 可 能 推导 出 的 单 形 如 表 7.9(a) 
至 7.9(i) 所 示 , 除 掉 重 复出 现 的 单 形 外 ,共有 89 种 单 形 。 
表 7.9(a) 低级 晶 族 各 唱 系 的 点 群 对 应 的 单 形 
低级 ”三 斜 晶 系 单 斜 晶 系 斜 方 晶 系 
晶 族 1(L5) ITCC) 2(L2) mm(P) 2/m 222 mm mmm 
All 上 单 面 平行 双 面 ” 轴 双 面 反映 双 面 斜 方 柱 斜 方 四 面体 “ 斜 方 单 锥 ” 斜 方 双 锥 
10& 单 面 平行 双 面 “” 轴 双 面 。 反映 双 面 役 方 柱 ” 斜 方 柱 ”反映 双 面 ”和 斜 方 柱 
A04| 单 面 平行 双 面 平行 双 面 单 ” 面 平行 双 面 斜 方 柱 ”反映 双 面 鲜 方 柱 
如 0 单 面 平行 双 面 ” 轴 双 面 ”反映 双 面 斜 方 柱 ” 斜 方 柱 斜 方 柱 斜 方 柱 
1001 单 面 平行 双 面 平行 双 面 单 面 平行 双 面 平行 双 面 “平行 双 面 “平行 双 面 
0101 单 面 平行 双 面 单 面 平行 双 面 “平行 双 面 平行 双 曾 ”平行 双 面 ”平行 双 而 
001! 单 面 平行 双 面 平行 双 面 单 ” 面 平行 双 面 平行 双 面 单 面 平行 双 面 


! 


i 


表 7.9(b) 三 方 晶 系 点 群 对 应 的 单 形 


三 方 晶 系 3 32 3m 3 3m 
Il 三方 音 锥 三方 信 方面 体 复 三 方 单 纵 。 萎 面 体 。 各 志方 信 
1h0 | ”三方 单 锥 ”” 鞭 面体 三方 单 锥 。” 蓉 面 体 菱 面体 

ihh 51 三方 单 锥 ”三 方 双 锥 六 方 单 锥 。 萎 面体 六 方 双 难 
1hki0! ”三 方术 ” 复 二 方 柱 ” 复 三 方 柱 ”六方 柱 ”” 复 六 方 杜 
110 101 三 方 柱 六 方 柱 三 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 
11120| 三方 柱 三 方 柱 六 方 桂 六 方 柱 六 方 柱 


100011 单 面 平行 双 面 单 面 平行 双 面 平行 双 面 
ee 
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表 7.9(c) 四 方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 


四 方 4 42 4/m 4mm 4/mmm 4 dm 
品系 


ke 四 方 单 锥 四 方 人 方面 体 四 方 双 锥 复 四 方 单 维 复 四 方 双 锥 四 方 四 面体 2 从 
AM 四 方 单 锥 “四 方 双 锥 “四方 双 难 “四 方 单 锥 “四 方 双 锥 “四 方 四 面体 四 方 四 面体 
i404] 四 方 单 名 ”四方 双 欠 “四方 双 锥 “四 方 单 锥 “四方 双 锥 “四 方 四 面体 “四方 双 欠 
1 大 0| ”由 方 柱 。 复 四 方 柱 四 方 柱 ” 复 四 方 柱 复 四 方术 四方 柱 。 复 四 方 柱 
1110| 。 四方 柱 ”四方 柱 。” 四 方 柱 。 由 方 柱 。 四 方术 ”四 方 柱 。 由 方 柱 
1100| 四方 柱 ”四方 柱 。 四方 柱 。” 由 方 柱 。 四 方 柱 。 四 方 柱 。 四方 柱 
i001| 。 单 面 平行 双 而 平行 双 面 。 单 面 平行 双 面 “平行 双 面 平行 双 面 


表 7.9(d) 含 5 次 对 称 轴 的 五 方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 


五 方 晶 系 5 Sm 5 Sm 52 


ihkl| 五 方 单 锥 复 五 方 柱 五 方 反 伸 双 锥 ” 复 五 方 偏 三 角 面 体 ”五 方 偏方 面体 
ihhii 五 方 单 锥 五 方 柱 ”五 方 反 伸 双 锥 ”五 方 反 伸 双 锥 ”五 方 反 促 双 锥 
1h0L| 五 方 单 锥 十 方 柱 ”五 方 反 伸 双 锥 十 方 双色 五 方 双 锥 
{hk0| ”五 方 柱 复 五 方 柱 十 方 柱 复 十 方 柱 复 五 方 柱 
1110| ”五 方 柱 ”五 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 
11001 ”五 方 柱 ”十 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 五 方 柱 
{001 单 面 单 面 平行 双 面 平行 双 面 平行 双 面 


表 7.9(e) 六 方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 

六 方 唱 系 6 62 6/m 6mm 6/mmm 6 6m 

1 大 六 方 单 锥 六 方 偏方 面体 六 方 双 锥 复 六 方 单 能 复 六 方 双 锥 三 方 双 锥 复 三 方 双 难 
1A0 有 | 六 方 单 锥 ”六 方 双 锥 ”六方 双 锥 ”六方 单 锥 ”六 方 双 锥 ”三 方 双 锥 ”三方 双 骏 
| 所 2AU| 六 方 单 锥 ”六方 双 锥 ”六 方 双 锥 ”六 方 单 锥 ”六 方 双 锥 ”三 方 双 锥 ”六 方 双 锥 
jhki0} ”六 方 柱 ” 复 六 方 柱 ” 六方 柱 ” 复 六 方 柱 ” 复 六 方 柱 ”三方 柱 ” 复 三 方 柱 
11010| 六方 杜 六 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 三 方 柱 三 方 柱 
11120| ”六 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 六 方 柱 三 方 柱 六 方 柱 
100011 单 面 平行 双 面 ”平行 双 面 单 面 平行 双 面 ”平行 双 面 ”平行 双 面 
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表 7.9(f) 含 8 次 对 称 轴 的 八方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 


8 8m 8 82m 82 8/m 8/mmm 


jhkl} 八方 单 锥 复 八方 单 锥 八方 偏 三 。 复 八 方 偏 ”八方 偏方 ”八方 双 锥 复 八方 双 锥 
角 面 体 三 角 面 体 面体 

{hhi| 八方 单 锥 ”八方 单 难 ”八方 双 锥 。” 八方 双 锥 ” 八方 双 锥 ”八方 双 锥 ”八方 双 锥 
Hh407| 八方 单 锥 ”八方 单 锥 ” 八方 双 锥 八方 双 锥 。 八方 双 锥 ”八方 双 锥 ”八方 双 锥 
ih&0} ”八方 柱 ” 复 八 方 柱 ”八方 柱 复 八方 柱 ” 复 八 方 柱 ”八方 柱 ”八方 柱 
1101| ”八方 柱 八方 柱 八方 柱 八方 柱 八方 柱 八方 柱 八方 柱 
{100| ”八方 柱 ”八方 柱 八方 柱 八方 柱 八方 柱 ” 八方 柱 ” 八方 柱 
1001 单 面 单 面 平行 双 面 ”平行 双 面 “平行 双 面 “平行 双 面 “平行 双 面 


表 7.9(g) 含 10 次 对 称 轴 的 十 方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 


- 10 16 
t 方 ”0 10m ™ 102 10/m 10/mmm 
晶 系 (=5/m) (=5/mm) 


hkl| 十 方 单 锥 复 十 方 单 锥 五 方 双 锥 ” 复 五 方 双 锥 十 方 偏方 面体 十 方 双 锥 复 十 方 双 锥 
| Ap 上 十 方 单 锥 十 方 单 锥 ”五 方 双 锥 ”十 方 双 锥 ”十 方 双 锥 ”十 方 双 锥 ”十 方 双 锥 
AOL 十 方 单 锥 ”十 方 单 锥 ”五 方 双 锥 ”五 方 双 锥 ”十 方 双 锥 ”十 方 双 锥 ”十 方 双 锥 
hk01 十 方 柱 ” 复 十 方 柱 ”五 方 柱 ” 复 五 方 柱 ” 复 五 方 柱 ”十 方 柱 ” 复 十 方 柱 
110| ”十 方 柱 十 方 柱 。” 五 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 二 方 柱 十 方 柱 

1100| “十 方 柱 十 方 柱 五 方 柱 五 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 十 方 柱 

001} 单 面 单 面 平行 双 面 ”平行 双 面 ”平行 双 面 “平行 双 面 “平行 双 面 


表 7.9(h) 含 12 次 对 称 轴 的 十 二 方 晶 系 各 点 群 对 应 的 单 形 


十 二 方 12 12m 12 12m 122 12/m 12/mmm 
品系 


Ap 十 二 方 ” 复 十 二 方 ” 十 二 方 偏 复 十 二 方 偏 十 二 方 偏 ”十 二 方 复 十 二 方 
单 锥 单 锥 ” ”三 角 面 体 ”三角 面体 ”方面 体 双 锥 双 锥 

hhl| 十 二 方 单 锥 十 二 方 单 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 
h0l| 十 二 方 单 锥 十 二 方 单 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 十 二 方 双 锥 
ihg0| 十 二 方 柱 复 十 二 方 柱 十 二 方 柱 复 | 二 方 柱 复 十 二 方 柱 十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 
1101 十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 
1100| 十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 ”十 二 方 柱 
1001 单 面 单 面 ”平行 双 面 “平行 双 面 “平行 双 面 ”平行 双 面 ”平行 双 面 
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表 7.9(i) 等 轴 晶 系 及 二 十 面体 晶 系 的 各 点 群 对 应 的 单 形 
等 轴 晶 


系 及 20 等 轴 唱 系 的 单 形 二 十 面体 晶 系 的 单 形 

加 体 23 m3 43m 43 m3n 235 m35 

jh&l| 五 角 三 四 ”偏方 复 十 六 四 面体 五 角 三 八 六 八 面体 五 角 三 重 ”六 重 二 
面体 二 面体 面体 二 十 面体 ”十 面体 


ihhl| 四 角 三 四 三角 三 八 四 角 三 四 三角 三 人 三角 三 八 ”五 重 十 五 重 十 
{hgk| 三 角 三 四 ”四角 三 八 三 角 三 四 四 角 三 八 四 角 三 八 四 角 三 重 四 角 三 重 


Da。 下面 体 。 人 面体 。 四 面体 。 人 面体 。 八 面体 三角 三 重 三 角 三 重 


二 十 面体 二 十 面体 
ihk0|i 五 角 十 二 五 角 十 二 ”四 六 面体 四 六 面体 四 六 面体 ” 萎 形 三 菱形 三 
面体 面体 十 面体 十 面体 


1110| 菱形 十 二 ”菱形 十 二 姜 形 十 二 姜 形 十 二 ”菱形 十 二 正三 角 ”正三 角 二 
面体 面体 面体 面体 面体 ”二 十 面体 ”十 面体 
1100| 立方体 立方 体 立方体 立方体 立方体。 正 五 角 十 “ 正 五 角 十 


( 工 ) 低级 晶 族 的 单 形 


Sb 


2. 平行 双 面 ”3. 反映 双 面 ”4. 斜 方 柱 
及 轴 双 面 


NE 


5. 斜 方 四 面体 6. 斜 方 单 锥 7. 斜 方 双 锥 
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(下 ) 中 级 晶 族 单 形 


UNTO 


8. 三 方 柱 9. 复 三 方 柱 10. 四 方 柱 11. 复 四 方 柱 ”12. 五 方 柱 
13. 复 五 方 柱 ”14. 六 方 柱 15. 复 六 方 柱 16. 八方 柱 17. 复 八方 柱 


册 加 加 加 和 


18. 十 方 柱 19. 复 十 方 柱 ” 20. 十 三 方 柱 ”21. 复 十 二 方 柱 ” 22. 三 方 单 锥 


小 小 小 


23. 复 三 方 单 锥 24. 四 方 单 锥 25. 复 四 方 单 锥 
图 7.4(a) 晶体 . 准 晶 体 中 的 89 种 单 形 
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个 从众 企 从 


26. 五 方 单 锥 ”27. 复 五 方 单 锥 ” 28. 六 方 单 锥 ”29. 复 六 方 单 锥 30. 八方 单 锥 


小 企 人 个 从 


31. 复 八 方 单 锥 ”32. 十 方 单 锥 ”33. 复 十 方 单 锥 34. 十 二 方 单 锥 35. 复 十 二 方 单 锥 


34400 


36. 三 方 双 锥 ”37. 复 三 方 双 锥 ”38. 四 方 双 锥 。 39. 复 四 方 双 锥 ”40. 五 方 双 锥 


0000 


41. 复 五 方 双 锥 42. 六 方 双 锥 ”43. 复 六 方 双 锥 ”44. 八方 双 锥 45. 复 八 方 双 锥 


00 


46. 十 方 双 锥 ”47. 复 十 方 双 锥 48. 十 二 方 双 锥 49. 复 十 二 方 双 锥 
图 7.4(b) 晶体 、 准 晶体 中 的 89 种 单 形 
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VOVDO 


50. 四 方 四 面体 51. 萎 面 体 52. 复 四 方 偏 三 角 面 体 ”53. 复 三 方 偏 三 角 面 体 


v0O0 


54. 三 方 偏方 面体 55. 四 方 偏方 面体 56, 五 方 反 伸 双 锥 57. 五 方 偏方 面体 


oH 


58. 复 五 方 偏 三 角 面 体 59. 六 方 偏 方面 体 60. 八方 偏方 面体 


bo0 


61. 八方 偏 三 角 面体 62. 复 八 方 偏 三 角 面 体 63. 十 方 偏方 面体 
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Ob 


64. 十 二 方 偏方 面体 65. 十 二 方 偏 三 角 面体 66. 复 十 二 方 偏 三 角 面 体 
图 7.4(c) 晶体 . 准 晶 体 中 的 89 种 单 形 


( 焉 ) 高 级 唱 族 的 单 形 


NAN 


67. 四 方 体 68. 三 角 三 则 商 体 69. 四 角 三 四 面体 70. 五 角 三 四 面体 71. 六 四 面体 


CHDODY 


72. 八 面体 73. 三 角 三 八 面体 74. 四 角 三 八 面体 75. 五 角 三 八 面体 76. 六 八 面体 


(BO 


77. 立方 体 78. 四 方面 体 79. 萎 形 十 -面体 80. 五 角 十 二 面体 
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SOLY 


81. 偏方 复 二 二 面体 ”82. 下 五 角 十 二 面体 83. 正三 角 一 士 面体 84. 菱形 于 


@@8 


二 重 一 十 面体 86. 四 角 三 重 二 十 面体 87. 五 重 十 二 面体 


88. 五 角 二 重 二 沾 面体 89, 六 重 二 十 面体 
图 7.4(d) ”晶体 . 准 毅 体 中 的 89 种 单 形 


5. 品 体 . 准 唱 体 新 的 几何 对 称 分 类 


综合 晶体 . 准 晶体 的 对 称 几 何 理论 ,可 以 得 出 晶体 、 准 晶体 的 对 称 分 
类 表 , 见 表 7.10。 
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表 7.10 晶体 与 准 晶 体 对 称 分 类 
一 一 


对 称 型 符号 
唱 族 | 晶 系 | 对 称 特点 | 对 称 型 种 类 至 和 斯 国际 符号 唱 类 名 称 
1 十 十 
三 斜 无 I? 无 Pp L’ CO 1 单 面 晶 类 
低 | 晶 系 产 上 二 2 CC Ci= S 平行 双 面 晶 类 
级 | | ， 3 | Cc | 2 轴 双 面 晶 类 
族 单 余 L 或 P 不 4 Pp Cin= Cs nm 反映 双 面 晶 类 
品系 | 多 于 1 个 2 、 日 
| ,| 5 PC | Can ] 2/m 斜 方 柱 晶 类 
无 6 31? Ds=V | 222 | 斜 方 四 面体 晶 类 
训 斜 方 1 .2 或 Pp 多 7 L*2P C2 mm( mm2) 斜 方 单 锥 晶 类 
日 系 于 1 人 mmm 
外 | 8 3L23PC | Da= Vs (222) 斜 方 双 锥 唱 类 
十 nn 7 
91 | c | 3 | 三方 单 欠 品类 
10 L331L? D; 32 三 方 偏方 面体 晶 类 
三 方 有 1 个 1 11 L33P Cs 3m 复 三 方 单 锥 品类 
品系 12 L3C C3= Se 3 菱 面 体 唱 类 
~ /= 2 复 三 方 偏 三 角 
中 | 13 33 Daa (ne) 面体 晶 类 
级 14 了 C4 4 四 方 单 锥 晶 类 
蝇 15 L441? Ds 42(422) | 四 方 偏方 面体 晶 类 
" 16 L4PC Ca 4/m 四 方 双 锥 晶 类 
族 17 L44P Ca, 4 mm 复 四 方 单 锥 唱 类 
四 方 |/ 有 1 个 LL* 4/mmm 
品系 | 或 Lt 118 L441L25PC| Da (422) 复 四 方 双 锥 晶 类 
仅 mmm 
有 19 了 4 Ss 4 四 方 四 面体 品类 
个 427 1 2 一 本 复 四 方 偏 三 角 
高 | 上 Li2L | D2s= Vy | 42m 面体 晶 类 
轴 21 也 Cs 5 五 方 单 锥 品类 
22 L551L? Ds 52 五 方 偏方 面体 品类 
五 方 ] 有 1 个 L5123 L5SP Cs, Sm 复 五 方 柱 晶 类 
晶 系 | 或 Li 124 15 Cs 5 五 方 反 伸 双 锥 唱 类 
5 2 二 复 五 方 偏 三 角 
25 L;5L’*SP Dsa | Sm | 面体 晶 类 
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续 表 
| 对 称 
才 称 型 符号 
唱 族 | 唱 系 | 对 称 特 点 | 对 称 型 种 类 圣 课 利 斯 | 加 际 御 吕 晶 类 名 称 
符号 水 全 二 
| 区 三 方 双 难 晶 类 
27 LS3L?3P Dp 62m 复 三 方 双 锥 品类 
28 Ls Ge 6 六 方 单 锥 晶 类 
六 方 | 有 1 个 L5129 L561? De ，62(622) | 六 方 偏方 面体 晶 类 
蝇 系 或 Ls 130 LsPC Cen 6/m 六 方 双 锥 品类 
31 LS6P Cev 6mm 复 六 方 单 锥 唱 类 
6/ mmm 
32 LS6L27PC| Don | 复 六 方 双 锥 上 品类 
| | DE MID 
33 工 ? Cs 8 八方 单 锥 卓 类 
34 L88L? Ds 82 八方 偏方 面体 唱 类 
中 35 上 L88P Cg, 8mm 复 八 方 单 欠 品类 
36 LsPC Cah 8/m 八方 双 锥 唱 类 
级 -| 有 有 | 个 18 . 一 
人 广 有 1 和 37 Ls C， 8 八方 偏 三 角 
品 | 日 系 | 或 工 面体 品类 
族 38 L84L24P | 了 儿 人 力作 二 仙 
， 人 面体 品类 
机 39 L881L9PC Dan 8/mmm 复 八 方 双 锥 章 类 
上 | 十 + 
有 有 40 LY? Cio 10 十 方 单 锥 品类 
个 41 L101L? Dio 102 上 方 偏方 面体 唱 类 
页 42 LI010P Ciov 10mm | 复 十 方 单 锥 品类 
轴 | 十 方 | 有 1 个 上 L143 LPC Cioh 10/m 十 方 双 锥 唱 类 
晶 系 | 或 LI 144 L8 Csh 10 五 方 双 锥 唱 类 
45 L15725P Dsh 102m 复 五 方 双 锥 唱 类 
46 LI0L21PC| Dios 人 复 十 方 双 锥 唱 类 
t= -+ ce 十 + 
47 LY C12 12 十 二 方 单 锥 蝇 类 
48 LY1217? 了 Di 122 “| 片 二 方 偏 方面 体 晶 类 
十 二 有 1 个 L? 49 LY?12P Ci2v 12mm 复 十 二 方 单 锥 唱 类 
方 或 LL 50 2 PC Clazh 12/m 十 二 方 双 锥 品类 
己 a i Pe 
品系 51 L? Ci 这 | 十 二 方 偏 三 角 面 体 最 类 
52 LM6L?6P Dea 122m ”| 复 十 二 方 偏 三 角 面 体 最 类 
153 LPRPBE| Dizn | 12/mmm | 复 十 二 方 双 锥 唱 类 
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器 族 | 品系 | 对 称 特点 | 对 称 型 种 类 | 圣 鸭 和 斯 | 。 晶 类 名 称 


+ _ |- 
| 54 312473 23 ”| 五 角 三 四 面体 蝇 类 


55 3L24L23PC Ts m3 (三 3) 偏方 复 十 二 面体 唱 类 


高 
级 | 等 轴 有 4 个 13156 3L14L36P| TT 43m 六 四 面体 晶 类 
呈 | 品系 573L4L%L?| 0 43(432) | 五 角 三 八 面体 晶 类 
m3m 
有 58 IML3LIR) On (4 二 六 八 面 体 晶 类 
次 mm ni 
高 一 
次 | | | 十 | 五 角 三 重 三 十 
= 59 615101315L Y 532 : 
轴 | 二 十 面体 晶 类 
面体 有 10 个 工 60 61s1013 
10L -| 
品系 15L215PC| Ia m3 5 | 六 重 二 十 面体 晶 类 


6. 晶体 . 准 晶 体 对 称 性 的 基本 规律 


晶体 、 准 晶体 对 称 性 的 基本 规律 可 概括 为 如 下 几 个 方面 : 

(1) 固体 物质 结构 按 其 特点 可 分 为 有 序 结构 和 无 序 结 构 。 有 序 结 构 
又 分 为 周期 结构 (晶体 ) 和 无 公 度 结构 。 无 公 度 结构 还 可 进一步 分 为 周期 
调幅 结构 . 准 周 期 调幅 结构 (统计 意义 上 的 无 规 自 相似 性 准 周期 调幅 结 
构 ) 和 准 周期 结构 (数学 上 严格 有 规 自 相 似 性 准 周 期 结构 )。 准 晶体 具有 
新 的 对 称 型 (点 群 ) 和 单 形 。 

(2) 晶体 、 准 晶 体 可 分 为 低级 晶 族 (无 高 次 对 称 轴 ) .中 级 唱 族 ( 仅 有 
一 个 高 次 对 称 轴 ) 和 高 级 唱 族 (有 数 个 高 次 对 称 轴 )。 在 现 有 的 晶 族 中 ,与 
以 前 的 晶 族 相 比较 , 新 增加 的 晶 系 有 5 种 ,其 中 在 中 级 唱 族 中 新 增加 4 个 
晶 系 , 即 五 方 晶 系 ` 八方 晶 系 .十 方 晶 系 .十 二 方 晶 系 ,高 级 晶 族 中 新 增加 
一 个 晶 系 , 即 二 十 面体 唱 系 。 

(3) 中 级 晶 族 中 除了 晶体 学 中 原 有 高 次 对 称 轴 12、 Li Le 
外 ,还 有 与 准 晶体 有 关 的 高 次 对 称 轴 了 5 ,三 ,LDL ,LI0 ,LDLI2。 
高 级 晶 族 中 ,除了 等 轴 唱 系 中 有 4 个 L? 外 ,新 的 二 十 面体 晶 系 还 有 10 


NULJ NU 
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个 LL。 与 以 前 相 比 ,对 称 要 案 增 加 了 新 内 容 。 

(4) 晶体 . 准 晶体 中 共 60 种 对 称 型 (点 群 )。 唱 体 原 有 32 种 对 称 型 
(点 群 ) ,新 增加 准 晶体 的 28 种 新 对 称 型 (点 群 )。 

(5) 唱 体 . 准 唱 体 中 共 89 个 单 形 。 晶 体 中 原 有 47 个 单 形 , 除 掉 重 复 
单 形 外 , 准 晶 体 产 生 的 新 单 形 有 42 个 。 

(6) 考虑 到 晶体 、 准 晶体 中 对 称 轴 的 有 限 性 而 不 会 再 出 现 新 的 对 称 
轴 , 所 以 ,可 以 认为 晶体 、 准 晶体 中 不 会 再 出 现 新 的 对 称 型 (点 群 ) 和 单 形 。 


(7) 晶体 . 准 卓 体 对 称 轴 的 关系 可 用 V2* 来 表示 ,具有 关联 性 。 其 中 
4A=0.2.4.6.8.10.12,& 与 对 称 轴 次 相关 ,具有 偶 次 性 。 同 时 可 以 看 到 ， 
& 最 大 值 为 12, 具 有 有 限 性 。 根 据 360 /n(n 为 轴 次 ) ,可 以 得 到 晶体 、 准 
晶体 学 中 基 转 角 为 整数 度 。 

(8) 唱 体 , 准 卓 体 结构 都 具有 平移 周期 对 称 性 。 晶 体 具 有 周期 平移 、 
周期 调幅 平移 对 称 性 ;而 准 晶体 具有 准 周期 平移 , 准 周 期 调幅 平移 对 称 性 
和 多 重 分 数 维特 征 。 
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准 晶 体 空间 几何 学 研究 有 重要 意义 ,但 截至 目前 为 止 ,国内 外 的 相关 
空间 几何 理论 尚 在 完善 之 中 。 下 面 介 绍 我 们 这 方面 的 一 些 研究 成 果 。 


1. 准 晶 空间 几何 特征 


1.1 欧 氏 空间 的 晶体 、 准 晶体 几何 格子 的 推导 


中 在 ” 维 空间 的 各 坐标 轴 上 分 别 取 单 位 矢量 el 、e,、… 、e; ;@ 单位 
矢量 e; 的 长 度 为 n 维 空间 中 沿 坐标 轴 方 向 相 邻 结 点 间 的 距离 ;@ 单位 


矢量 中 相 邻 矢量 e 与 6;,1 间 的 夹 角 0= 一 .180" 或 9 = 180-( 为 维 


数 );@ 空间 几何 格子 为 单位 矢量 依次 沿 坐 标 轴 移 动 一 个 单位 矢量 长 度 
后 留 下 的 轨迹 ;@ 空间 几何 格子 图 形 按 正 等 测 方式 向 垂直 于 对 称 轴 的 平 
面 投影 绘制 。 按 照 上 述 设 定 ,可 以 得 到 从 0 维 到 n 维 的 空间 几何 格子 。 
从 0 维 到 三 维 的 空间 几何 格子 推导 如 图 8.1 所 示 。 


2 e) 
1 
(a) 0 维 。， 
2 一 一 一 一 ! 
(b)1 维 《5 站 维 
4 


图 8.1 从 0 维 到 三 维 空间 格子 推导 


0 维 空间 格子 ; 它 是 空间 的 一 点 ,代表 结 点 。 

一 维 空间 格子 : 它 是 一 条 线段 ,表示 一 维 空间 中 两 个 结 点 之 间 的 关 
系 ,坐标 轴 为 el 。 通 过 变换 单位 矢量 的 长 度 , 可 用 来 措 述 一 维 准 晶 。 

二 维 空间 格子 : 它 是 一 个 正方 形 , 通 过 将 e; 沿 e> 方向 移动 得 到 , 表 
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示 二 维 空间 中 结 点 间 的 关系 。 坐 标 轴 为 el .es, 通 过 改变 矢量 之 间 的 长 
度 和 夹 角 等 关系 ,可 得 出 平行 四 边 形 ( 包 括 和 矩形 、 正 方形 、 萎 形 等 ) 组 成 的 
多 种 晶体 . 准 晶 体 的 平面 基本 点 阵 图 形 。 

三 维 空间 格子 : 它 是 一 个 正方 体 , 由 二 维 图 形 沿 es 移动 得 到 ,代表 三 
维 空间 中 结 点 间 的 关系 ,坐标 轴 为 el ,ez .esi。 同 样 ,如果 改 变 矢 量 之 间 的 
夹 角 和 长 度 等 关系 ,可 得 到 三 斜 单 斜 . 斜 方 .三方 .正方 . 菱 面 体 阵 胞 等 唱 
体 中 常见 的 阵 胞 。 

四 维 空间 格子 :由 三 维 空间 图 形 沿 es 移动 得 到 ,是 具有 8 次 对 称 轴 
的 准 晶 空间 格子 ,坐标 轴 为 el 、e2、e3、e4, 共 16 个 交点 ( 见 后 面 图 8.4)。 

五 维 空间 格子 有 两 种 形式 :由 四 维 空间 图 形 沿 es 移动 得 到 ,是 具有 
10 次 对 称 轴 的 准 晶 空间 格子 ,坐标 轴 为 el .es、e;3、es、es,; 共 32 个 交点 
( 见 后 面 图 8.5)。 还 有 一 种 是 五 维 空间 格子 的 一 种 变形 , 它 是 由 于 es 的 
特殊 方向 而 产生 的 ,因此 , 它 具 有 5 次 对 称 轴 ,坐标 轴 为 el ,ex .ex .el .es， 
也 有 32 个 交点 ( 见 图 8.3)。 

六 维 空间 格子 :由 五 维 空间 图 形 沿 es 移动 而 成 ,具有 12 次 对 称 轴 ， 
坐标 轴 为 el .e,、e3、es、es、es, 共 64 个 交点 ( 见 后 面 图 8.6)。 

这 样 即 完成 了 准 品 空间 几何 格子 的 构筑 。 准 唱 空间 几何 格子 包含 准 
晶 结 构 的 单位 ,用 图 中 的 准 晶 空间 几何 格子 及 各 自 包含 的 莹 面体 就 可 以 
堆 壤 成 具有 5、8、10 和 12 次 对 称 的 准 晶 空 间 几 何 点 阵 。 由 于 准 晶 物质 成 
分 简单 ,这 样 的 点 阵 图 形 与 准 晶 结构 模型 十 分 相似 ,只 需要 将 不 同 原子 安 
置 在 交点 ` 面 、 棱 或 薰 面体 中 心 ,就 能 获得 相应 的 准 品 结构 模型 。 


1.2 平面 上 的 准 晶 几何 格子 


依据 欧 氏 空间 的 准 晶 空间 几何 格子 的 构筑 方法 ,可 以 比较 容易 地 得 
到 平面 上 的 准 晶 几何 格子 。 现 仅 以 具有 8 次 对 称 轴 的 准 晶 平面 格子 为 例 
说 明 推导 过 程 。 

中 图 8.2(a) 表 示 由 el .es、e3 ,es 构成 的 正八 边 形 ; 

人 @ el 沿 e, 移动 一 个 单位 长 度 ,得 到 线段 AT 、IC , 示 于 图 8.2(b); 

@ 线段 A1, IC 沿 es 移动 一 个 单位 长 度 , 得 到 图 8.2(c); 

由 继续 上 述 操作 , 则 得 到 了 具 8 次 对 称 轴 的 平面 准 晶 几何 格子 ,如 
图 8.2(d) 所 示 。 

实际 上 , 准 晶 的 平面 几何 格子 可 以 看 作 是 其 空间 几何 格子 中 处 于 表 
面 的 格子 在 平面 的 投影 ,或 者 看 作 单 位 矢量 在 表面 依次 沿 坐标 轴 移 动 后 
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的 投影 。 


BA 人 AH BSALH BA B A 人 Lh 
让 
D> = 一 全 人 ?Ys fF Dp” 
(a) (b) (c) (d) 
图 8.2 具有 8 次 对 称 轴 的 准 唱 平面 格子 推导 


2. 具有 5S.8.10.12 次 对 称 轴 的 准 唱 几何 格子 


研究 准 晶 结构 几何 理论 ,首先 必须 弄 清 准 晶 结 构 几 何 格子 的 基本 类 
型 。 在 空间 里 ,一 个 球形 体 可 分 割 成 两 种 或 两 种 以 上 楼 长 相等 .但 多 面 角 
不 等 的 莱 面 体 , 最 外 层 的 菱 面体 交角 与 球体 表面 一 一 相 接 。 这 种 空间 几 
何 拼图 简称 为 菱 面体 拼 球 。 换 言 之 ,用 两 种 或 两 种 以 上 楼 长 相等 .多面 角 
不 等 的 萎 面 体 可 以 无 间隙 地 堆 满 欧 氏 空间 ,最 外 层 的 菱 面 体 交 角 与 球体 
表面 一 一 相 接 , 只 要 选择 合适 的 葵 面 体 , 且 按 一 定 方式 堆 霹 就 可 以 获得 具 
有 5、8.、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 几 何 格子 ;同样 ,也 可 以 堆 坷 成 具有 其 他 n 
次 对 称 轴 的 几何 图 形 ,但 高 于 12 次 对 称 轴 的 几何 图 形 没 有 晶体 学 . 准 晶 
体 学 意义 。 根 据 这 种 欧 氏 空间 中 的 准 晶 几何 格子 ,可 以 很 容易 得 到 平面 
上 的 准 晶 几 何 格子 ,用 不 同 的 准 晶 几何 格子 就 可 以 拼 成 具有 准 晶 结 构 点 
阵 ,这 种 点 阵 的 特点 与 Penrose 拼图 一 致 。 


2.1 几 种 特殊 凌 形 和 六 面 体 


选用 两 种 或 两 种 以 上 楼 长 相等 .多 面 角 不 等 的 相 匹配 的 萎 面 体 ,就 可 
以 按 有 规则 的 方式 ,也 可 以 按 无 规则 的 方式 堆砌 满 整个 空间 。 选 择 相 匹 
配 的 两 种 或 三 种 棱 长 相等 . 夹 角 不 等 的 菱形 ,就 可 以 按 有 规则 的 方式 ,也 
可 以 按 无 规则 的 方式 拼 满 整个 平面 。 与 准 晶 结 构 有 关 的 菱形 . 萎 面 体 只 
有 几 种 。 

中 用 内 角 为 36" .144* 的 萎 形 与 内 角 为 72"、108* 的 萎 形 ,可 以 将 具有 


人 Am 14m 


第 八 章 ” 准 晶 体 空间 几何 学 207 : 


5 10 次 对 称 轴 的 几何 图 形 拼 满 平面 。 同 样 ,用 这 种 萎 形 对 应 的 萎 面 体 可 
以 将 具有 5 .10 次 对 称 轴 的 几何 图 形 堆 砌 满 整个 空间 。 

人 @ 用 内 角 为 45" .135" 的 萎 形 与 正方 形 , 可 以 将 具有 8 次 对 称 轴 的 几 
何 图 形 拼 满 平面 。 同 样 , 用 这 种 萎 形 对 应 的 萎 面 体 可 以 将 具有 8 次 对 称 
轴 的 几何 图 形 堆 砌 满 整 个 空间 。 

(3 用 内 角 为 30" .150" 的 攻 形 与 内 角 为 60" 、120° 的 菱形 以 及 正方 形 ， 
可 以 将 具有 12 次 对 称 轴 的 几何 图 形 拼 满 平面 。 同 样 ,用 这 种 菱形 对 应 的 
葵 面 体 可 以 将 具有 12 次 对 称 轴 的 几何 图 形 堆 砌 满 整个 空间 。 


2.2 多 维 空间 的 准 晶 几何 格子 


根据 上 述 原则 ,可 以 得 到 具有 S.8 .10 .12 次 对 称 轴 的 准 草 空间 几何 
格子 ,如 图 8.3 至 图 8.6 所 示 。 准 唱 空 间 几 何 格子 包含 有 准 晶 结 构 的 基 
本 单位 ,用 图 中 的 准 晶 空间 几何 格子 及 各 自 包 含 的 尧 面体 就 可 以 堆 吉 具 
有 5S5.8.10.12 次 准 晶 空间 几何 点 阵 。 由 于 准 晶 成 分 简单 ,这 种 点 阵 图 形 
与 准 旧 结构 模型 十 分 相似 ,只 需 将 不 同 原子 安置 在 交点 ` 面 .楼 及 鞭 面 体 
中 心 ,就 能 获得 相应 的 准 晶 结构 模型 。 

图 8.3 代表 五 维 空间 图 形 , 可 以 看 成 具有 5 次 对 称 轴 的 空间 几何 格 
子 , 它 由 四 维 空间 图 形 ( 图 8.4) 压 缩 变形 后 扩展 而 来 ,坐标 轴 为 el 、e;、 
e3、e4、e5, 共 32 个 交点 ,交点 位 置 与 图 8.5 相同 。 将 图 中 DEF 经 拉 伸 变 
形 移 到 与 球体 表面 相 接 后 ,就 可 以 得 到 图 8.4 中 的 ABCDEFGH ,反之 亦 
可 。 


人 a 
CA 
2 


A 1 


图 8.3 具有 5 次 对 称 轴 的 准 晶 空 间 几 何 格 子 
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8.5 具有 10 次 对 称 轴 的 准 晶 空 间 几 何 格子 


图 8.4 代表 四 维 空间 图 形 ,可 以 看 成 具有 8 次 对 称 轴 的 空间 几何 格 
子 , 它 由 三 维 空间 图 形 立 方 体 变形 后 扩展 而 来 ,坐标 轴 为 el .es、e;、es, 共 
16 个 交点 ,将 由 立方 体 变 形 而 成 的 菱 面体 1.2.3.4.5.6.7.8 沿 es 方向 
移动 至 球体 表面 ,就 可 获得 图 8.4 中 的 ABCDEFG ,反之 亦 可 。 

图 8.5 代表 五 维 空间 图 形 ,可 以 看 成 具有 10 次 对 称 轴 的 空间 几何 格 
子 , 它 由 四 维 空间 图 形 ( 图 8.4) 压 缩 变形 后 扩展 而 来 ,坐标 轴 为 el 、e,、 
e3、e4、es, 共 32 个 交点 。 将 图 中 的 BCD 经 拉 伸 变形 移 到 球面 相 接 ,就 可 
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图 8.6 具有 12 次 对 称 轴 的 准 晶 空间 几何 格子 


以 得 到 图 8.4 中 的 ABCDEFGH ,反之 亦 可 。 只 要 将 四 维 空间 图 形 ( 图 
8.4) 沿 e; 方向 移动 , 便 能 获得 五 维 空间 图 形 ( 图 8.5)。 

图 8.6 代表 六 维 空间 图 形 , 可 以 看 成 具有 12 次 对 称 轴 的 空间 几何 格 
子 , 它 由 五 维 空间 图 形 ( 图 8.5) 变 形 后 扩展 而 来 ,坐标 轴 为 el 、ey、e3、es、 
es、es, 共 64 个 交点 。 将 图 中 BCDE 经 拉 伸 变形 移 到 球面 相 接 ,就 可 以 得 
到 图 8.5, 反 之 亦 可 。 只 要 将 五 维 空间 图 形 ( 图 8.5) 沿 es 方向 移动 , 便 能 
获得 六 维 空间 图 形 ( 图 8.6)。 


2.3 平面 上 的 准 晶 几 何 格子 


多 维 空间 的 准 晶 空间 几何 格子 可 以 比较 容易 地 简化 为 平面 上 的 准 唱 
几何 格子 。 根 据 投 影 原 理 , 只 要 将 图 8.3 至 图 8.6 中 的 细 线 条 去 掉 , 留 下 
图 中 的 粗 线条 ,就 可 以 得 到 与 S.8 .10、12 次 对 称 轴 有 关 的 平面 上 的 准 唱 
几何 格子 。 这 种 平面 几何 格子 外 缘 上 的 交点 均 与 圆 形 相 接 , 它 由 两 种 或 
两 种 以 上 楼 长 相等 .内 角 不 等 的 菱形 拼 成 。 这 种 平面 几何 拼图 ,简称 菱形 
拼图 。 

图 8.7 中 的 (a) (b) (c)、(d) 图 分 别 为 具有 5(Lj) ,8、10、12 次 对 称 
轴 的 准 晶 平 面 格子 ,(e)、(f) 图 分 别 为 具有 14 次 和 7 次 (L],) 对 称 轴 的 几 
何 拼图 。 从 图 8.7(a) 可 以 看 出 两 种 基本 菱形 ,在 菱形 ABCD 中 ,ABC 
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=36" ,DA4B =144"; 在 葵 形 BEFC 中 ,BEF=72 ,FEFC=108"。 图 
8.7(b) 的 两 种 基本 菱形 中 ,一 种 是 特殊 萎 形 , 即 正 方形 BEFC; 另 一 种 
ABCD 萎 形 中 ,了 ABC=45' ,DAB =135"。 图 8.7(c) 中 也 有 两 种 基本 
菱形 , 蓉 形 ABCD 中 的 人 ABC = 36', 人 DAB = 144"; 而 菱形 BEFC 中 ， 
人 BEF =72 ,人 EFC=108"。 图 8.7(d) 中 则 有 三 种 基本 菱形 ,一 种 为 特 
殊 菱形 , 即 正方 形 EGHF ; 另 一 种 菱形 ABCD 中 ,ABC = 30" ,了 DA4B = 
150" ;在 第 三 种 菱形 BEFG 中 ,BEF=60' ,一 EFC=120"。 而 在 图 8.7 
(e) (fb 中 , 均 具 有 4 种 基本 菱形 ,图 形 较为 复杂 ,菱形 中 的 角度 关系 也 很 
复杂 ,尽管 用 (e) (1 几何 拼图 可 以 拼 出 具有 14 次 .7 次 对 称 轴 的 Penrose 
拼图 ,但 是 这 类 拼图 没有 准 晶 结构 几何 意义 。 


(f) 


图 8.7 具有 5(Lio).8.10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 平面 格子 及 有 关 几 何 拼 图 
(a) 具有 5 次 对 称 轴 的 准 晶 平面 格子 ;(b) 具有 8 次 对 称 轴 的 准 晶 平 面 格子 ; 
(c) 具有 10 次 对 称 轴 的 准 晶 平 面 格子 ;(d) 具有 12 次 对 称 轴 的 准 晶 平面 格子 ; 
(e) 具有 14 次 对 称 轴 的 几何 平面 拼图 ;(f) 具有 7 次 (L714) 对 称 轴 的 几何 平面 拼图 


3. 具有 5.、8.、10.12 次 对 称 轴 准 晶 结构 的 平面 准点 阵 


分 别 运用 图 8.7 中 (a) 、(b).(c)、(d) 具 有 5(L5 和 )、8、10、12 次 对 称 轴 
的 准 唱 平面 格子 中 的 菱形 ,可 以 按 有 规则 的 方式 或 无 规则 的 方式 拼 出 具 
有 5.、8、10 ,12 次 对 称 轴 准 唱 结构 的 Penrose 拼图 ,这 些 拼图 与 对 应 的 准 
日 结构 平面 准点 阵 是 一 致 的 。 从 已 知 的 各 类 准 晶 物 质 成 分 特点 来 看 ,元 
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素 为 二 三 种 ,个 别 由 于 类 质 同 像 蔡 代 可 能 超过 三 种 元 素 。 因 此 ,不 难 理 
解 , 准 晶 点 阵 ( 准 晶 Penrose 拼图 ) 与 准 晶 结构 模型 十 分 相似 ,密切 相关 。 


3.1 准 晶 结构 的 平面 点 阵 


图 8.8 至 图 8.11 表示 的 准 唱 结构 平面 准点 阵 , 分 别 由 图 8.7 中 的 
(a) b)(c)(d) 准 晶 平 面 格子 与 其 所 包含 的 菱形 , 按 $.8 .10、12 次 对 称 
轴 及 有 关 对 称 要 素 拼接 而 成 。 这 些 图 形 分别 由 两 种 或 三 种 棱 长 相等 、 内 


角 不 等 的 菱形 无 间隙 地 拼 满 整个 平面 。 
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图 8.8 具有 5 次 (Li,) 对 称 轴 的 图 8.9 具有 8 次 对 称 轴 的 
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图 8.10 具有 10 次 对 称 轴 的 图 8.11 具有 12 次 对 称 轴 的 
准 晶 几何 点 阵 准 晶 几何 点 阵 
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3.2 准 晶 结构 的 平面 点 阵 特 点 


准 唱 结构 的 平面 点 阵 ( 准 晶 Penrose 数学 拼图 ) 的 主要 特点 如 下 : 

(1) 图 8.8 至 图 8.11 分 别 具 有 5、8、10、12 次 对 称 轴 ,图 形 具 有 长 程 
定向 有 序 ,但 无 平移 周期 。 

(2) 图 形 由 两 种 .三 种 基本 菱形 (平面 ) 萎 面体 (空间 ) 按 一 定 对 称 
要 素 组 合 拼接 而 成 ,同一 图 形 中 不 同 萎 形 的 楼 长 均 相 等 , 萎 形 的 内 角 不 
等 。 四 种 或 四 种 以 上 的 菱形 虽 也 可 拼接 成 Penrose 拼图 ,但 它们 没有 准 
晶 结 构 几 何 意义 。 

(3) 图 8.9 具 有 8 次 对 称 轴 , 可 以 确定 有 四 个 轴 向 el 、es、e3、es; 图 
8.8、 图 8.10 分 别 有 5、10 次 对 称 轴 , 可 以 确定 有 五 个 轴 向 el 、es、e3、es、 
es; 图 8.11 具 12 次 对 称 轴 ,可 以 确定 有 六 个 轴 向 el 、es、e3、es、es、eso 
每 种 图 形 只 变 用 确定 各 轴 向 上 的 楼 长 按 准 周期 平移 就 可 得 到 整个 图 形 
(点 阵 )。 晶 体 点 阵 中 只 有 三 个 轴 向 ,平行 六 面体 中 三 条 棱 长 相等 或 不 等 
(少数 相等 成 为 一 种 萎 面 体 ) , 沿 三 个 轴 方 向 平移 得 到 整个 点 阵 。 

(4) 旋转 一 周 重复 的 次 数 称 为 对 称 轴 次 (”) ,重复 时 所 旋转 的 最 小 角 
度 称 为 基 转 角 a。 基 转角 a 为 360"/，。 准 唱 中 基 转 角 为 整数 度 , 只 是 数 
值 与 晶体 不 同 , 见 表 8.1。 


于 8.1 晶体 、 准 晶体 的 对 称 轴 


名 称 符 ”号 基 转 角 
1 次 对 称 轴 L! 360° 
2 次 对 称 轴 L? 180° 
3 次 对 称 轴 L3 120° 
4 次 对 称 轴 L’ 90° 
5 次 对 称 轴 L5 72° 
6 次 对 称 轴 Ls 60° 
8 次 对 称 轴 Ls 45° 
10 次 对 称 轴 L'? 36° 
12 次 对 称 轴 LY? 30° 


(5) 准 晶 体 中 对 称 轴 是 有 限 的 , 即 5(L 和 0)、8、10、12 次 对 称 轴 , 不 会 
出 现 13 次 和 14 次 以 上 的 对 称 轴 。 
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(6) 准 晶体 与 晶体 的 对 称 轴 之 间 有 着 密切 关系 ,可 用 公式 V2# 来 表 
达 (k=0,2,4,6,8,10,12), 将 上 的 各 种 值 代入 上 式 可 得 到 表 8.2。& 值 
与 对 称 轴 2、4.6.8、10、12 相关 ;k&/2 值 与 维 数 . 轴 向 0.1.2.3.4.5.6 有 


关 ;V 2* 值 与 空间 格子 中 交点 数 及 周易 卦 有 关 : 太极 (1)、 两 仪 (2)、 四 象 
(4) .八卦 (8) .十 六 卦 (16) 三 十 二 卦 (32)、 六 十 四 卦 (64)( 括 号 中 数值 为 
空间 格子 中 的 交点 数 )。 


表 8.2 V2: 与 晶体 、 准 晶体 对 称 轴 的 关系 


. Vz 《Oi 周易 对 对 称 轴 次 
0 V25=20=1 0/2=0 太极 (1) 1 

2 V2 =2!=2 2/2=1 两 仪 (2) 2(L3,1°) 
4 V24=22=4 4/2=2 四 象 (4) 4(L4,1’) 
6 V2 =23=8 6/2=3 八卦 (8) 6(L3,1°) 
8 V28=24=16 8/2=4 十 六 卦 (16) 8(L8,Ls) 
10 V 2" =25=32 102=5 ”三 十 二 卦 (32) ”10(L 和 ,LI) 
12 VIB 26 64 12/2=6 六 十 四 卦 (64) ”12( 工 和 ,上 L2) 


(7) 晶体 与 玻璃 之 间 出 现 准 晶体 ,从 结构 特点 分 析 , 准 晶体 偏向 晶 
体 , 有 严格 数学 上 的 位 置 序 或 统计 学 上 的 位 置 序 ,而 在 准 晶 与 玻璃 之 间 可 
能 还 存在 一 种 物 态 ,或 称 准 玻璃 。 

(8) 具有 某 一 对 称 轴 的 准 晶 几何 点 阵 ,中 心 部 位 拼图 是 唯一 的 ,而 向 
外 扩展 开 后 ,拼图 方式 就 不 再 是 唯一 的 了 。 这 一 点 反映 出 准 晶 结构 的 复 
杂 性 ,可 能 出 现 准 晶 与 晶体 过 渡 关 系 、 准 唱 与 玻璃 过 渡 关 系 及 准 晶 结构 缺 
陷 等 。 

(9) 准 晶 的 几何 点 阵 ( 准 上 晶 的 Penrose 拼图 ) 经 富 氏 变换 得 到 的 入 射 
图 与 实际 电子 术 射 图 相符 合 。 准 晶 结 构 几 何 点 阵 与 高 分 辨 电子 显 微 图 吻 


合 。 


(10) 由 于 准 唱 物质 元 素 简 单 ,所 以 准 晶 结构 几何 点 阵 与 准 晶 结构 模 
型 十 分 相似 ,只 需 在 图 中 的 交点 和 莹 面体 的 棱 ` 面 .中 心安 排 好 原子 即 可 
得 到 准 唱 结构 模型 。 

(11) 准 晶 的 平面 几何 格子 (菱形 规则 组 合 ) 在 无 限 的 准 晶 平面 几何 
点 阵 图 形 中 出 现 频繁 ,概率 大 ,为 主体 图 形 ,并 包含 有 整个 点 阵 图 形 的 基 
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本 特点 。 

(12) 每 种 准 晶 几何 结构 都 有 一 定 的 对 称 要 素 组 合 及 对 称 型 。 

(13) 准 晶 结 构 几 何 点 阵 按 准 周期 在 欧 氏 空间 重复 ,不 同 准 晶 结 构 中 
准 周期 的 值 不 同 。 

(14) 准 晶 结构 可 以 用 多 标 度 分 形 描述 ,用 两 个 或 三 个 分 数 维 值 表 
征 。 

(15) 含 5.8、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 结构 中 ,主体 分 数 维 图 形 的 维 值 

分 别 为 2.6652 .2.7206、 2.6652 .2.6944。 


4. 准 品 结构 与 Penrose 拼图 


4.1 Penrose 拼图 的 含义 


英国 数学 家 Penrose R 尝试 用 非 周 期 的 方法 来 铺 砌 平面 ,他 将 内 角 
分 别 为 36" .144",72*、108" 的 两 种 萎 形 按 一 定 的 配合 原则 镶 配 在 一 起 ,在 
无 穷 的 铺 砌 中 两 种 菱形 数 之 比 恰 好 等 于 黄金 分 割 值 , 约 为 1.6180。 因 为 
这 一 比值 是 一 无 理 数 ,所 以 不 可 能 把 这 一 铺 砌 结构 分 解 成 它 所 含 的 两 种 
菱形 个 数 均 为 整数 个 的 单一 结构 单元 。Penrose 拼图 具有 一 般 晶体 点 阵 
的 长 程 取向 排列 ,但 无 周期 平移 序 ,而 具有 准 周期 平移 序 , 具 有 5 次 对 称 
轴 。 英 国 的 Mackay A L 证 明了 Penrose 铺 砌 结构 可 以 应 用 于 实际 材料 
的 研究 工作 ,Levine D I 和 Steinhardt P j 提出 了 一 种 三 维 的 Penrose 结 
构 ,这 种 结构 已 证 明 与 准 晶体 的 结构 有 密切 关系 。 与 二 维 的 Penrose 铺 
砌 结构 相似 ,三维 Penrose 铺 砌 结构 也 具有 长 程 取 向 有 序 及 准 半 期 平移 
对 称 性 , 它 还 具有 长 程 的 二 十 面体 对 称 性 。 这 一 对 称 方式 与 二 维 Penrose 
图 案 的 长 程 5 次 对 称 方式 非常 相似 。 三 维 铺 砌 结构 的 基本 单元 为 两 种 萎 
面体 。 在 一 无 限 的 三 维 Penrose 铺 砌 结构 中 ,一 种 菱 面体 数 与 另 一 种 菱 
面体 数 的 比值 为 黄金 分 割 数 。 因 而 ,三 维 的 Penrose 铺 砌 结构 与 准 晶 体 
一 样 ,不 能 用 单一 的 结构 单元 来 描述 。 有 关 三 维 Penrose 铺 砌 结构 的 散 
射电 子 束 或 X 射线 的 计算 结果 与 准 唱 体 实验 结果 是 非常 接近 的 。 

Penrose 拼图 有 一 个 发 展 过 程 。 最 初 只 是 一 种 数学 游戏 ,由 于 图 形 具 
有 黄金 分 割 的 天 然 美 ,人 们 开始 用 作 拼 墙纸 图 案 。Mackay 首先 将 其 用 于 
解释 实际 材料 研究 中 。 准 晶 物 质 的 发 现 , 使 得 Penrose 拼图 充满 了 活力 。 
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准 晶 结 构 与 Penrose 拼图 有 密切 的 内 在 联系 。 

1984 年 ,Shechtman D 等 首次 报道 了 在 铝 锰 合 金 中 发 现 了 具有 5 次 
对 称 轴 的 准 晶 物质 。 用 Penrose 拼图 比较 满意 地 解释 了 具有 m 3 5 对 称 
性 的 二 十 面体 准 晶 结构 。 随 着 具有 8、10、12 次 对 称 轴 的 准 唱 物质 的 发 
现 , 人 们 又 开始 设计 出 具有 8、10、12 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 ,并 用 这 些 
拼图 解释 不 同 的 准 唱 结构 。 这 种 准 晶 Penrose 结构 模型 能 比较 满意 地 解 
释 许 多 问题 ,特别 是 在 具有 多 重 分 数 维 有 规 .无 规 自 相似 性 生长 的 准 晶 结 
构 研 究 中 ,但 其 最 大 的 缺点 是 缺乏 结晶 学 意义 ,很 有 必要 深入 讨论 。 
4.1.1 Penrose 拼图 的 狭义 概念 

狭义 的 Penrose 拼图 是 指 用 两 种 楼 长 相等 .内角 分 别 为 36" .144" 与 
72”、108 "的 萎 形 铺 砌 成 为 具有 5 次 对 称 办 的 拼图 。 这 种 概念 有 很 大 的 局 
限 性 ,实际 上 人 们 现在 引用 Penrose 拼图 时 已 超出 这 一 概念 ,但 没有 一 个 
比较 明确 的 统一 的 定义 。 
4.1.2 Penrose 拼图 的 广义 概念 

比较 明确 的 定义 应 该 是 ,平面 Penrose 拼图 是 两 种 或 两 种 以 上 的 棱 
长 相等 , 夹 角 不 等 的 菱形 铺 砌 满 整 个 平面 的 图 形 ; 空 间 Penrose 模型 是 两 
种 或 两 种 以 上 的 棱 长 相等 .多 面 角 不 等 的 萎 面 体 堆砌 满 整 个 空间 的 几何 
模型 。 

这 种 拼图 或 模型 具有 无 数 种 ,图形 的 对 称 规律 也 很 复杂 ,对 称 型 组 合 
也 有 很 多 ,可 以 出 现在 晶体 中 没有 、 甚 至 准 晶体 都 没有 的 对 称 型 组 合 ,如 
上 共有 7 次 和 9 次 对 称 轴 的 对 称 型 组 合 ,其 Penrose 拼图 见 图 8.12。 
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图 8.12 具有 7 次 和 9 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 
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4.1.3 准 晶 结 构 与 Penrose 拼图 

准 晶 的 对 称 型 是 有 限 的 ,与 准 晶 结构 有 关 的 Penrose 拼图 也 是 有 限 
的 。Penrose 拼图 可 以 是 准 周 期 性 的 ,也 可 以 是 周期 性 的 。 

通过 推导 具有 5、8、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 几 何 格子 . 准 晶 点 阵 , 准 晶 
点 阵 结构 与 Penrose 拼图 是 相 一 致 的 。 由 于 目前 所 发 现 的 准 晶 绝 大 多 数 
为 两 三 种 元 素 组 成 ,所 以 Penrose 拼图 ( 准 唱 点 阵 ) 与 准 唱 结构 十 分 相似 。 

从 一 系列 Penrose 拼图 看 , 仅 改 变 拼图 的 基本 萎 形 的 位 置 或 方位 ,可 
使 拼图 从 数学 上 严格 的 有 规 自 相 似 性 逐渐 转变 为 统计 意义 上 的 无 规 自 相 
似 性 ,对 称 组 合 规律 不 变 。 若 改变 拼图 中 某 些 基本 单元 的 位 置 或 方向 , 则 
可 得 到 新 的 拼图 和 一 些 新 的 对 称 组 合 规律 。 
4.1.4 具有 2.3.4.6 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 

晶体 中 不 允许 出 现 5.8、10、12 次 对 称 轴 , 而 准 晶 体 中 除了 出 现 特有 
的 5.8、10、12 次 对 称 轴 以 外 ,还 会 出 现 2 次 和 3 次 对 称 轴 , 甚 至 可 能 出 现 
4 次 和 6 次 对 称 轴 。 如 果 Penrose 拼图 与 准 晶 结 构 关 系 十 分 密切 的 话 , 那 
么 用 两 种 或 两 种 以 上 的 棱 长 相等 内角 不 等 的 萎 形 就 可 按 2、3、4.6 次 对 
称 轴 的 规律 ,得 到 铺 砌 满 整 个 平面 Penrose 拼图 。 


4.2 具有 2.3.4.S.6.8、10、12 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 单元 


选用 内 和 角 分 别 为 45" 和 135" 萎 形 以 及 正方 形 , 可 拼 出 与 8 次 对 称 性 
Penrose 拼 图 有 关 的 具有 2 次 和 4 次 对 称 性 的 Penrose 拼 图 。 图 8.13 为 


(a) 
(b) 
(ce) (d) (e) 


图 8.13 与 8 次 对 称 轴 有 关 的 Penrose 拼图 的 基本 姜 形 和 基本 结构 单元 
(a) 基本 菱形 ;(b) 基本 结构 单元 ;(c) 2 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 ; 
(d) 4 次 对 称 轴 拼图 的 中 心 部 分 ;(e) 8 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 
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与 8 次 对 称 性 Penrose 拼图 有 关 的 基本 菱形 和 基本 结构 单元 。 

选用 内 角 分 别 为 36" .144" 及 72" ,108° 的 萎 形 ,可 拼 出 与 10 次 对 称 性 
Penrose 拼图 有 关 的 具有 2 次 和 5 次 对 称 性 的 Penrose 拼图 ,图 8.14 为 与 
10 次 对 称 性 Penrose 拼图 有 关 的 基本 菱形 和 基本 结构 单元 。 


{e) 


(b) (ec) 


(g) 

图 8.14 与 10 次 对 称 轴 有 关 的 Penrose 拼图 的 基本 姜 形 和 基本 结构 单元 
(a) 基本 姜 形 ;(b) 5 次 对 称 轴 基 本 结构 单元 ;(c) 10 次 对 称 轴 基 本 结构 单元 ; 
(d) 5 次 对 称 轴 拼图 的 中 心 部 分 ;(e) 2 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 ;(f) 5 次 对 称 轴 
拼图 的 中 心 部 分 ;(g) 10 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 


选用 内 角 分 别 为 30" .150" 及 60"、120" 的 菱形 以 及 正方 形 ,可 拼 出 与 
12 次 对 称 性 Penrose 拼图 有 关 的 具有 2、3 .4.6 次 对 称 性 的 Penrose 拼图 。 
图 8.15 为 与 12 次 对 称 性 Penrose 拼图 有 关 的 基本 菱形 和 基本 结构 单元 。 

二 十 面体 准 晶 是 一 种 三 维 准 唱 , 它 的 结构 模型 与 Penrose 拼图 .二 维 
晶体 结构 模型 与 Penrose 拼图 明显 不 同 。Mackay 把 二 维 Penrose 图 形 推 
广 到 三 维 空间 ,构成 了 三 维 Penrose 堆砌 ,堆砌 由 内 角 为 61.43" 和 
116.57 菱形 构成 的 偏 菱 面体 和 厚 尧 面 体 ( 见 图 8.16) 实 现 完成 。 这 种 
Penrose 堆砌 可 拼 出 具有 6L510L315L? 和 6L510L515L?15PC 的 对 称 
型 。 
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(b) 


图 8.15 与 12 次 对 称 轴 有 关 的 Penrose 拼图 的 基本 萎 形 和 基本 结构 单元 
(a) 基本 姜 形 ;(b) 基本 结构 单元 ;(c) 2 次 对 称 轴 拼图 的 中 心 部 分 ;(d) 3 次 
对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 ;(e) 4 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 ;(f) 6 次 对 称 轴 拼 
图 的 中 心 部 分 ;(g) 12 次 对 称 轴 拼 图 的 中 心 部 分 


图 8.16 二 十 面体 准 晶 Penrose 模型 的 菱 面体 
4.3 准 晶体 结构 中 的 Penrose 拼图 
已 推导 并 拼 出 了 与 5.8、10、12 次 对 称 轴 有 关 准 晶 结 构 的 Penrose 拼 


图 ,下 面 着 重 推导 并 拼 出 与 2.3.4 .6 次 有 关 准 卓 结 构 的 Penrose 拼图 。 
关于 2、3、4.6 次 的 Penrose 拼图 必须 先 确定 两 种 或 三 种 棱 长 相等 、 
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内 角 不 等 的 基本 菱形 ,然后 确定 基本 结构 单元 ,最 后 用 这 一 组 鞭 形 和 它们 
所 组 成 的 基本 结构 单元 按 对 称 规律 拼图 。 如 图 8.17 为 具有 3 次 对 称 性 
的 Penrose 拼图 , 它 是 由 图 8.15 中 基本 萎 形 和 基本 结构 单元 按 3 次 对 称 
轴 规 律 拼 成 的 。 图 8.18 为 具有 4 次 对 称 性 的 Penrose 拼图 , 它 是 由 图 
8.13 中 基本 鞭 形 和 基本 结构 单元 按 4 次 对 称 轴 规 律 拼 成 的 。 图 8.19 为 
具有 6 次 对 称 性 的 Penrose 拼图 , 它 是 由 图 8.15 中 基本 萎 形 和 基本 结构 
单元 按 6 次 对 称 轴 规 律 拼 成 的 。 
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图 8.17 具有 3 次 对 称 
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的 Penrose 拼图 


图 8.18 具有 4 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 
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RU 
图 8.19 具有 6 次 对 称 轴 的 Penrose 拼图 


4.4 与 准 晶 结 构 有 关 的 Penrose 拼图 的 特征 


4.4.1 几何 Penrose 拼图 

这 种 Penrose 拼图 一 般 指 由 两 种 或 两 种 以 上 校长 相等 .内 角 不 等 的 
基本 菱形 按 数学 上 严格 有 规 自 相似 性 铺 砌 而 成 的 图 形 。 纯 数学 意义 上 的 
Penrose 拼图 可 有 无 数 种 , 若 考虑 到 基本 结构 单元 的 转动 换 位 就 更 多 了 ， 
它 具 有 无 限 性 。 
4.4.2 实际 准 晶 结 构 的 Penrose 拼图 

实际 准 品 结构 并 非 理想 的 (或 数学 上 的 )Penrose 拼图 ,而 是 统计 意义 
上 的 无 规 自 相似 性 拼图 。 若 Penrose 拼图 中 出 现 基本 萎 形 或 基本 结构 单 
元 的 位 置 、 方 向 变化 ,甚至 错 排 . 缺 陷 等 ,也 是 允许 的 ,这 样 更 符合 实际 准 
晶体 特征 。 

准 晶 中 的 Penrose 拼图 是 有 限 性 的 ,并 不 是 所 有 Penrose 拼图 都 对 应 
一 种 准 唱 结构 模型 ,但 准 晶 结 构 模 型 都 可 以 找到 一 种 与 之 对 应 的 Penrose 
拼图 。 

准 晶 Penrose 拼图 对 称 性 :@ 8 次 对 称 性 Penrose 拼图 包含 的 萎 形 组 
合 , 除 8 次 对 称 轴 Penrose 拼图 外 ,还 可 以 拼 出 具有 2 .4 次 对 称 性 Penrose 
拼图 ,这 里 包括 有 一 种 数学 规律 的 内 在 联系 , 即 与 8 的 约 数 1.2.4.8 有 关 
的 对 称 性 的 Penrose 拼图 都 可 由 同一 组 葵 形 铺 砌 而 成 。@ 10 次 对 称 性 
的 Penrose 拼图 包含 的 萎 形 组 合 , 除 10 次 对 称 轴 Penrose 拼图 外 ,还 可 以 
拼 出 具有 2 次 和 5 次 对 称 性 Penrose 拼图 。 即 与 10 的 约 数 1.2、5、10 有 
关 的 对 称 性 的 Penrose 拼图 都 可 以 由 同一 组 萎 形 铺 砌 而 成 。@ 12 次 对 
称 性 Penrose 拼图 包含 的 萎 形 组 合 , 除 12 次 Penrose 拼图 外 ,还 可 以 拼 出 
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2.3.4.6 次 对 称 性 的 拼图 , 即 与 12 的 约 数 1.2、3、4、6、12 有 关 的 对 称 性 
的 Penrose 拼图 都 可 以 由 一 组 菱形 铺 砌 而 成 。@ 与 二 十 面体 对 称 有 关 的 
Penrose 拼图 ,由 两 种 萎 面 体 堆 砌 而 成 ,这 一 对 称 中 出 现 的 对 称 组 合 则 与 
三 维 空间 有 关 , 其 图 形 复杂 ,必须 依赖 计算 机 绘制 。 

新 准 品 体 发 现 的 可 能 性 。 通 过 对 准 晶 结构 .对称 规律 的 理论 分 析 , 以 
及 对 Penrose 拼图 特征 的 深入 探讨 ,还 会 发 现 一 些 新 的 对 称 型 准 唱 ,如 具 
有 5 次 对 称 轴 的 二 维 准 晶 , 具 有 3.4.6 次 对 称 轴 的 准 唱 ,具有 复杂 成 分 
(如 天 然 矿物 中 ) 的 准 唱 等 。 

Penrose 拼图 从 数学 游戏 发 展 到 与 物质 结构 ,特别 是 准 晶 结构 密切 相 
关 ,无 疑 是 一 大 飞跃 。 但 也 必须 看 到 ,仅仅 停留 在 用 Penrose 拼图 解释 准 
晶 结 构 是 很 不 够 的 。 它 像 是 一 把 钥匙 ,打开 了 准 晶 结 构 研 究 的 大 门 。 


5. 准 品 体 结构 的 分 数 维特 征 


5.1 分 形 和 分 数 维 


自然 界 中 许多 事物 具有 自 相 似 的 分 形 结构 。 简 单 分 形 的 每 一 个 单元 
均 由 N 个 相同 的 亚 单 元 所 构成 ,而 N 个 大 单元 又 可 拼 构成 一 个 更 大 的 
单元 等 等 ,每 一 级 图 案 都 有 一 些 其 大 小 与 该 级 的 尺度 成 比例 的 洞 。 这 个 
形态 具有 “尺度 不 变性 ” , 即 每 一 级 图 案 中 其 直径 为 整体 直径 。 分 之 一 的 
任 一 部 分 看 起 来 都 完全 类 似 于 整体 结构 。 尺 度 不 变性 是 分 形 的 伸缩 对 称 
性 。 简 单 的 分 形 量度 可 用 一 个 称 为 分 数 维 的 数 来 表示 。 用 单个 分 形 维 数 
来 描述 较为 复杂 自然 现象 形成 的 复杂 分 形 是 不 够 的 ,一 个 分 形 的 几何 特 
征 通 常 需要 用 一 种 多 标 度 分 形 谱 来 描述 ,或 用 多 个 分 形 维 数值 来 表征 。 
多 标 度 分 形 理论 建立 了 分 形体 的 局 域 标 度 特 性 与 分 形 总 体 特性 的 关系 。 
1985 年 , 彭 志 忠 教 授 首 先 将 分 数 维 概念 引入 矿物 学 研究 领域 ,并 将 其 应 
用 在 准 晶 结构 的 研究 和 解释 之 中 。 在 此 基础 上 分 析 了 已 发 现 的 准 晶体 结 
构 中 的 多 重 分 数 维 结构 的 特征 ,计算 出 了 自 相 似 比 例 因 子 ,多重 分 数 维 结 
构 的 维 数值 及 准 晶 体 结构 的 准 周期 ,论证 了 准 晶 结 构 多 重 分 数 维 图 形 (多 
标 度 分 形 ) 特 征 : 主 体 部 分 为 分 数 维 模型 ,分数 维 模型 空洞 部 分 的 规则 或 
非 规则 充填 也 符合 分 数 维 图 形 。 

在 千变万化 的 自然 世界 中 ,经 常 涉及 两 大 类 实 空间 中 有 规律 的 结构 : 
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具有 平移 不 变性 的 周期 结构 和 具有 标 度 不 变性 的 自 相似 结构 。 自 相似 性 
通常 划分 为 两 大 类 :统计 意义 上 的 无 规 自 相似 和 数学 上 严格 的 有 规 自 相 
似 。 自 然 界 无 规 自 相似 的 例子 比比 皆 是 ,如 宇宙 中 的 物质 分 布 .漫长 的 海 
岸 线 .高 分 子 聚 合 物 等 等 。 一 个 世纪 前 ,人 们 在 数学 上 对 于 有 规 自 相 似 就 
曾 涉及 ,如 著名 的 “ 康 托 ”" 线 段 ,处 处 连续 处 处 不 可 微分 的 Koch 雪花 等 。 

分 形 大 致 可 分 为 线 状 分 形 平面 分 形 和 体积 分 形 三 类 ,它们 统称 为 几 
何 分 形 。 事 实 上 ,可 以 统一 定义 一 个 维 数 D,, 它 是 依赖 于 参数 9 的 量 ， 
即 : 


D,=1/(g ~ 1)lim(lgSP,/ lge) 


其 中 已 为 一 定 区 域 结构 单元 重复 数 。 当 g =0.1.2 时 , D, 分 别 等 
于 分 维 Do .信息 维 Di 、 关 联 分 维 D,: 


Do=lim(lgN(e)/ lge) 
D1i=lim(lg2P; lnP,/ lge) 
D,=lim(lgC(e)/ lge) 


以 上 公式 是 多 标 度 分 形 研 究 中 被 广泛 采纳 和 使 用 的 公式 ,它们 构成 
了 多 标 度 分 形 理论 的 主要 内 容 。 

从 准 晶 体 的 结构 特征 看 , 它 具 有 准 周 期 的 平移 对 称 , 具 有 蝇 体 中 禁止 
出 现 的 5.8、10、12 次 旋转 对 称 和 标 度 对 称 .伸缩 对 称 及 自 相 似 性 。 准 晶 
结构 的 几何 图 形 是 具有 特殊 旋转 对 称 和 标 度 对 称 ,伸缩 对 称 以 及 自 相 似 
性 的 多 标 度 分 形 。 准 量 结 构 既 具有 数学 上 严格 的 有 规 自 相 似 ( 如 正二 十 
面体 与 正 十 二 面体 共 思 生长 的 分 数 维 模 型 部 分 ) ,又 具有 统计 意义 上 的 无 
规 自 相似 性 ( 双 八 面体 充填 结构 部 分 , 见 后 面 图 8.24)。 


5.2 准 唱 体 结构 中 的 分 数 维 图 形 


准 晶 体 结构 与 分 数 维 模型 有 密切 关系 , 它 可 以 看 成 由 两 部 分 组 成 : 主 
体 部 分 为 分 数 维 模型 , 另 一 部 分 为 分 数 维 模型 的 空洞 部 分 的 有 规则 充填 
或 无 规则 充填 。 把 准 唱 结构 看 成 简单 的 分 数 维 结构 或 者 就 是 Penrose 拼 
图 是 不 完整 的 ,前 者 考虑 问题 时 遗漏 了 准 唱 结构 中 许多 结晶 学 点 ,而 后 者 
考虑 问题 时 则 有 一 些 几 何 点 没有 结晶 学 意义 。 准 晶 结 构 中 ,主体 分 数 维 
图 形 部 分 具有 分 数 维 几何 图 形 的 一 切 特 征 ; 同 样 ,空洞 部 分 的 有 规 或 无 规 
充填 的 图 形 部 分 也 具有 分 数 维 几何 的 一 切 特 征 。 综 合 上 述 两 部 分 特征 ， 
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准 晶 具 有 自 相 似 性 ,长程 定向 有 序 具 有 平移 准 周期 ,是 多 重 分 数 维 图 形 。 
图 8.20 至 图 8.23 为 具有 8、5(Lio)、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 体 的 分 


数 维 结构 。 图 8.20 为 正八 边 形 图 abcdefgh ,图 8.21 为 正 十 边 形 图 
abcdefghii ,图 8.22 为 正 十 边 形 图 abcdefghij ,图 8.23 为 正 十 二 边 形 图 
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NE 


图 8.21 具有 5 次 对 称 轴 准 晶体 的 分 数 维 结构 
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图 8.22 具有 10 次 对 称 轴 准 晶体 的 分 数 维 结构 


具有 12 次 对 称 轴 准 晶体 的 分 数 维 结构 


图 8.23 


abcdefghijkl ,它们 均 为 基本 结构 单位 ( 准 晶 格子 ), 分 别 放大 (或 缩小 )1 + 
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2cos 4$"(1+Vv2 =2.4142) 倍 1+2cos 36"(1+ (VY5+1)/2=2.6180) 信 、 
1+2cos 36"(1+ (VY5+1)/2=2.6180) 售 、1 +2cos 30"(1+V3=2.7320) 倍 
后 就 可 以 分 别 得 到 正八 边 形 图 ABCDEFGH 、 正 十 边 形 图 ABCDE- 
FGHIJIJ \ 正 十 边 形 图 ABCDEFGHJIJ 、 正 十 二 边 形 图 ABCDEFGHIJKL。 
准 晶 体 结构 是 三 维 空间 的 多 重 分 数 维 ,5(L 和 0)、8(Ls)、10(Lio)、12 次 
(Liz) 准 晶体 的 分 数 结构 图 形 的 自 相似 比 例 因 子 可 用 通 式 r=1+ 
2cos(360"/n) 表 示 , 其 中 为 对 称 轴 次 数 。 把 这 些 准 晶 格 子 (基本 结构 单 
位 ) 按 各 自 的 自 相 似 比 例 因子 x 放大 (或 缩小 ) ,并 作 相 应 对 称 轴 次 操作 ， 
即 可 分 别 得 到 准 晶体 的 分 数 维 结构 图 形 。 


5.3 准 晶体 结构 中 分 数 维 图 形 的 维 数值 计算 


分 数 维 与 普通 维 的 区 别 在 于 它 不 是 整数 ,而 是 用 分 数 表 示 的 。 分 数 
维 的 维 数值 是 分 数 维 图 形 的 重要 表征 参数 ,具有 自 相似 性 分 数 维 图 形 的 
维 数值 计算 公式 为 : 


D= lgN /gr 


其 中 是 图 形 自 相 似 性 比例 因子 ,N 是 图 形 包含 基本 单位 的 个 数 ,y 越 
大 ,NN 就 越 大 。 

在 准 晶 结构 分 数 维 中 , 自 相 似 性 比例 因子 x = 1 + 2cos(360*/n), 在 
5.8、10、12 次 对 称 轴 准 晶体 分 数 维 图 形 中 , N 分 别 是 13、11、13、15。 因 
此 , 准 晶 结构 中 的 分 数 维 图 形 的 分 数 维 值 可 分 别 用 下 面 公 式 求 出 : 


D=lgN /lg[1 +2cos(360°/n)] 
5.8 .10 .12 次 对 称 轴 准 晶 结 构 中 分 数 维 结构 的 维 数值 分 别 为 : 


Dsx =lg13/ lg(1 + 2c0s36°) = lg13/ lg2.6180 =2.6652 
Dex =lgl1/ lg(1 + 2cos45°) = lg11/ lg2.4142 =2.7206 
Diow =lgl3/ lg(1 +2cos36°)= lg13/ lg2.6180= 2.6652 
Dw =lgl5/ lg(1+ 2cos30") = 1g15/ lg2.7320 = 2.6944 


5.4 准 晶 体 结构 的 准 周期 


准 晶体 是 具有 准 周期 的 晶体 , 准 晶 体 结构 的 准 周期 性 直接 受到 自 相 
似 比 例 因 子 限定 ,可 以 用 1+2cos(360°/n) 和 2cos(360°/n) 的 通 式 表示 。 
5.8、10 .12 次 对 称 轴 准 晶体 结构 准 周 期 分 别 与 下 面 参数 有 关 : 
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1 + 2cos36°, 2cos36", 即 1+ (V5+1)/2=2.6180, (v5 +1)/2= 
1.6180 

1 +2cos45°,2cos45° ,Bh 1+V2=2.4142,V2=1.4142 

1 + 2cos36°, 2cos36°,B 妈 1+ (V5+1)/2=2.6180, (V5 + 1)72 = 
1.6180 

1 + 2cos30° ,2cos30°, 即 1+V3=2.7320,V3 = 1.7320。 


5.5 共 辆 准 晶 结 构 模型 的 多 标 度 分 形 特征 


大 多 数 分 数 维 图 形 都 是 复杂 的 分 形 , 所 以 不 能 简单 地 用 一 个 分 数 维 
来 表征 。 准 晶体 结构 是 一 种 较为 复杂 的 分 形 , 这 种 分 形 需 用 两 个 或 三 个 
分 形 的 维 数值 来 表征 。 以 含有 5 次 对 称 轴 的 共 轿 准 晶 结构 模型 为 例 , 可 
计算 出 准 晶 结构 的 双 标 度 分 数 维 值 。 

正二 十 面体 和 正 十 二 面体 共 轿 生长 的 准 晶 结构 模型 的 构筑 原理 如 
下 。 

大 小 相近 的 原子 倾向 于 形成 正 
二 十 面体 (ao) 配 位 ;再 将 二 十 面体 
(ao) 看 成 球体 ,符合 m 3 5 对 称 的 
理想 堆 翅 方 式 是 以 变形 的 二 十 面体 
(ao) 共 角 顶 连接 的 ,形成 大 一 级 的 
正二 十 面体 (ai)。 继 续 按 照 这 一 规 
律 连接 ,将 不 断 形成 更 大 - -级 的 正 
二 十 面体 a,、a;、…、a,。 实 质 上 ， 
这 一 模型 可 以 看 成 正二 十 面体 与 正 
十 二 面体 共 斩 生 成 的 结果 。 此 模型 a 
是 理想 共 印 分 数 维 模型 ,只 有 在 这 。 图 8.24 共 声 准 蝇 结 构 模型 中 分 数 
一 模型 的 各 级 双 八 面体 空洞 中 对 应 维 分 布 的 双 八 面体 分 形 简 图 
充填 aosaisa2sa3、"… 或 微小 “ 唱 
块 〈 见 图 8.24) 之 后 ,才能 形成 含 5 次 轴 的 准 晶 结构 模型 ,简称 共 恩 结构 
模型 。 

共 思 准 晶 结 构 模 型 是 多 重 分 数 维 图 形 , 它 是 正二 十 面体 与 正 十 二 面 
体 共 轿 生长 的 分 数 维 图 形 与 该 模型 中 分 数 维 分 布 的 各 级 双 八 面体 空洞 中 
充填 ao ,al 、as、… 及 微小 “ 晶 块 "之 后 形成 的 含 5 次 对 称 轴 的 准 晶 结构 模 
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型 。 这 一 准 唱 结构 模型 可 以 用 多 标 度 分 形 描 述 , 用 两 个 分 数 维 值 来 表征 。 
正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 力 生成 的 分 数 维 图 形 中 ,在 第 二 级 图 形 
中 ,=2.6180X2.6180=6.8539,N,==13x13=169, 所 以 ， 
D( 共 轿 )=lgN, /gr, =lg169/g6.8539=2.2279/0.8359=2.6652 
双 八 面体 分 数 维 分 布 的 特点 , r, = 2.6180 x 2.6180 = 6.8539,N, = 
20x13=260, 所 以 ， 
D( 双 八 面体 ) = lgN, /gr, = lg260/1g6.8539 = 2.4150/0.8359 = 


2.8891 
用 分 数 维 值 2.6652 和 2.8891 可 以 表征 共 恩 准 晶 结构 模型 的 多 标 度 


分 形 特征 。 


晶体 是 内 部 质点 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 排列 的 固体 ,或 者 说 晶体 
是 具有 格子 构造 的 固体 。 这 样 一 系列 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 的 几何 点 
就 构成 了 -- 套 所 谓 的 空间 点 阵 , 其 中 的 等 同 点 则 称 为 阵 点 或 结 点 。 对 应 
于 不 同 晶 体 的 各 个 具体 的 空间 点 阵 , 其 阵 点 或 结 点 的 具体 重复 方式 将 会 
有 所 不 同 , 但 在 三 维 空间 内 呈 周 期 性 重复 这 一 性 质 上 则 是 相同 的 。 

实际 晶体 不 同 于 理想 的 晶体 ,无 论 它 有 多 大 ,终究 还 是 有 限 的 ,只 是 
由 于 晶体 内 部 质点 的 重复 周期 比 晶 体 颗粒 的 尺寸 小 得 多 ,因此 从 微观 的 
范畴 讲 ,可 以 把 晶体 空间 格子 近似 地 看 成 是 向 三 维 空间 无 限 延 伸 的 。 在 
一 些 研究 中 ,可 以 把 晶体 看 成 理想 的 具有 平移 周期 的 点 阵 加 以 研究 。 但 
在 男 一 些 研究 中 , 则 着 重 研究 晶体 缺陷 .调幅 结构 ,及 准 周期 . 非 周期 结构 
等 。 

实际 晶体 是 由 一 种 或 数 种 具有 相同 或 极为 相似 晶 胞 结构 和 唱 胞 化 学 
的 空间 格子 堆积 而 成 。 每 一 种 晶 胞 可 以 分 为 几 种 相对 独立 的 结构 单位 ， 
结构 单位 连接 规律 也 常 有 不 同 变化 。 由 于 参加 堆积 的 晶 胞 结构 和 晶 胞 化 
学 的 变化 ,它们 的 堆积 方式 的 变化 ,以 及 它们 堆积 过 程 的 物理 化 学 环境 变 
化 等 ,都 使 得 物质 界 形成 干 姿 百 态 的 世界 。 因 为 这 些 变化 是 不 可 避免 的 ， 
所 以 晶体 结构 中 的 有 规 自 相 似 准 周期 和 无 规 自 相似 准 周期 . 非 周期 等 复 
杂 结 构 现象 的 发 生 .形成 也 同样 是 不 可 避免 的 。 

平移 准 周期 的 准 品 结构 与 平移 周期 的 晶体 结构 既 有 明显 的 不 同 又 有 
着 密切 的 关系 。 可 以 认为 ,自然 界 中 的 一 些 矿物 和 人 工 合成 的 晶体 及 它 
们 所 具有 的 结构 ,是 某 一 物理 化 学 条 件 下 非 周期 准 周期 与 平移 周期 竞争 
的 结果 。 

物质 结构 可 以 分 为 :具有 平移 周期 的 品 体 结构 ;具有 数学 上 严格 的 有 
规 自 相 似 性 的 准 周期 及 统计 学 意义 上 的 无 规 自 相似 性 准 周期 的 准 晶 体 结 
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构 ; 还 有 一 些 随机 性 的 非 周期 性 结构 及 胶 态 物 质 .玻璃 物质 。 有 具有 平移 周 
期 的 晶体 是 大 量 存在 的 ,从 理论 和 结构 分 析 上 都 有 成 熟 的 模式 ,以往 凡 与 
此 有 了 矛盾 的 晶 态 物质 都 采取 不 子 研究 的 态度 。 如 X 射线 晶体 结构 分 析 
时 预先 要 求 的 重要 条 件 之 一 ,就 是 晶体 应 尽 可 能 接近 理想 的 周期 结构 。 
透射 电子 显微镜 ,特别 是 高 分 辨 分 析 透 射电 子 显微镜 在 物质 结构 研究 方 
面 取得 的 成 果 , 不 仅 拓宽 了 晶体 结构 研究 的 范围 ,而 且 打 破 了 准 周期 , 非 
周期 物质 结构 研究 的 禁区 。 

图 9.1 为 单质 硅 的 高 分 辨 的 透射 电子 显 微 像 , 它 说 明了 晶体 缺陷 大 
量 存在 。 


图 9.1 单质 硅 中 的 品 体 缺 陷 
(5 引 白 JEOL NEWS, 1985) 


实际 晶体 中 存在 着 使 晶体 许多 性 质 .特点 发 生 强 烈 改 变 的 各 种 缺陷 ， 
主要 有 以 下 几 种 : 

(1) 由 于 晶体 有 一 定 大 小 而 造成 的 表面 缺陷 。 

(2) 当量 体 含有 杂质 原子 时 就 会 形成 点 缺陷 . 零 维 缺陷 。 

(3) 在 晶体 结构 的 点 阵 某 个 位 置 上 ,缺少 应 有 的 质点 ,就 会 形成 空 
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位 、 零 维 缺陷 。 


(4) 在 晶体 结构 中 , 沿 着 某 一 方向 存在 位 置 错 动 ,就 会 造成 线 缺陷 、 
一 维 缺陷 。 


(5) 在 晶体 结构 中 , 沿 着 二 维 方向 存在 位 置 的 错 动 ,这 就 会 造成 面 缺 
陷 .二 维 缺 陷 。 

(6) 由 于 热 运动 会 造成 体 缺 陷 。 三 维 缺陷 包括 第 二 相 粒 子 .空位 团 
等 等 。 

(7) 由 于 在 复杂 的 地 质 条 件 下 ,天 然 矿 物品 体 在 生长 过 程 中 ,其 物理 
化 学 环境 受到 多 种 内 素 的 作用 ,实际 矿物 喝 体 很 少 没 有 缺陷 的 。 


晶体 中 的 一 些 原子 被 外 界 原子 所 代替 ,或 者 留 有 原子 空位 等 ,这 些 变 
化 破坏 了 晶体 规则 的 点 阵 周 期 性 排列 ,并 引起 质点 间 势 场 的 畸变 ,这 样 造 
成 的 晶体 结构 不 完整 性 仅仅 局 限 在 原子 位 置 ,所 以 称 为 点 缺陷 。 


2.1 晶 格 位 置 缺陷 


晶 格 位 置 缺 陷 一 般 指 空位 和 间隙 原子 所 造成 的 点 缺陷 。 

当 晶体 的 温度 高 于 绝对 零度 时 ,原子 吸收 热能 而 发 生 运动 ,原子 最 终 
的 运动 形式 是 围绕 一 个 平衡 位 置 的 振动 ,显然 ,这 个 平衡 位 置 和 理想 晶 格 
的 位 置 相 当 。 温 度 愈 高 ,平均 热能 越 大 ,振动 的 幅度 越 大 。 其 中 ,有 些 原 
子 获得 足够 大 的 能 量 , 可 以 脱离 开 它 的 平衡 位 置 , 这 样 在 原来 的 位 置 上 形 
成 了 一 个 空位 ,因此 ,晶体 中 总 有 一 些 原子 要 离开 它 的 平衡 位 置 , 造 成 缺 
陷 。 

空位 缺陷 主要 有 两 种 类 型 :DO 弗 伦 克 尔 (Frenkel) 缺 陷 : 一 些 原 子 或 
离子 迁移 至 填 孙 位置 , 留 下 了 由 于 它们 离开 而 形成 的 空位 ,如 图 9.2(e) 
所 示 。@) 首 脱 基 (Schottky) 缺 陷 : 固 体 表层 的 原子 获得 较 大 能 量 , 移 到 表 
面 新 的 位 置 上 去 而 留 下 原来 位 置 形成 的 空位 , 昌 格 深 处 的 原子 会 依次 填 
和 人 空位 , 留 下 新 的 空位 ,这 样 表面 上 的 空位 逐渐 转移 到 内 部 去 了 ,如 图 
9.2(d) 所 示 。 

图 9.3 为 W(Ta)O: 9%s 蝇 体 的 高 分 辩 结 构 像 .结构 中 存在 着 多 种 类 
型 的 缺陷 ,箭头 所 指 处 为 点 缺陷 。 
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图 9.2 二 维 示意 图 
(a) 完整 晶体 ;(b) 替代 杂质 ;(c) 填 隙 杂质 ;(d) 肖 脱 基 缺 陷 ;(e) 夫 伦 克 耳 缺 陷 


图 9.3 W(Ta)O, 9%75 晶 体 的 高 分 辩 结 构 像 
( 引 自 JEOL NEWS,Volume 24E numberl,1986) 箭头 所 指 处 为 点 缺陷 


2.2 组 成 缺陷 


杂质 原子 掺 杂 进 晶体 中 ,其 量 一 般 小 于 0.1% , 因 杂 质 原子 和 里 体 中 
固有 的 原子 的 性 质 不 同 , 所 以 它 不 仅 破坏 了 晶体 的 规则 空间 点 阵 结构 排 
列 ,而 且 在 杂质 原子 的 周围 引起 周期 势 场 的 变化 形成 缺陷 。 杂 质 原子 可 
分 为 置换 (替代 ) 杂 质 原子 和 间隙 杂质 原子 两 种 ,前 一 种 是 杂质 原子 替代 
了 晶体 中 固有 的 原子 ,后 一 种 则 是 杂质 原子 进入 到 晶体 固有 空间 点 阵 的 


间隙 中 ,如 图 9.2 中 (b)、(c) 所 示 。 
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2.3 电荷 缺陷 


由 于 热能 作用 或 其 他 能 量 传递 , 价 带 中 电子 得 到 能 量 E, 而 被 激发 
进入 导 带 ,此 时 在 价 带 留 下 一 个 孔 空 , 在 导 带 中 增加 一 个 电子 ,如 图 9.4 
(a)。 这 种 变化 虽然 没有 破坏 晶体 空间 点 阵 排列 周期 ,但 是 由 于 孔 空 和 电 
子 分 别 带 正 .负电 荷 ,在 它们 附近 形成 一 个 附加 电场 ,从 而 引起 周期 势 场 
的 畸变 ,造成 晶体 的 不 完整 性 , 称 作 电荷 缺陷 。 

当 高 价 或 低 价 的 杂质 原子 代 
替 晶 体 中 空间 点 阵 中 国有 的 原子 ，。 时 带 
不 仅 形成 了 组 成 缺陷 ,而 且 也 造成 
电荷 缺陷 。 例 如 , 纯 硅 中 摊 和 人 磷 和 和 禁 带 
硼 ,从 能 量 理 论 分 析 , 磷 比 硅 多 了 
一 个 电子 ,因此 磷 在 禁 带 中 产生 施 从 带 
主 能 , 易 使 导 带 中 产生 电子 缺陷 ， 

如 图 9.4(b); 而 硼 比 硅 少 了 一 个 
电子 ,因此 在 禁 带 中 产生 受 主 能 图 9.4 电荷 缺陷 示意 图 
级 , 易 使 价 带 中 产生 孔 空 缺陷 ,如 图 9.4(c)。 


(a) 


2.4 色 心 


理想 晶体 是 原子 .离子 或 分 子规 律 排列 的 空间 点 阵 结构 ,而 实际 晶体 
在 形成 时 ,由 于 物理 化 学 条 件 变化 ,晶体 内 部 质点 会 发 生 部 分 缺失 或 不 规 
则 排列 ,产生 点 阵 缺 陷 。 所 谓 色 心 就 是 指 晶体 缺陷 对 可 见 光 选择 性 的 吸 
收 产生 的 颜色 。 

(1) 下 心 (电子 " 色 心 ) , 系 指 在 晶体 结构 中 缺少 部 分 阴离子 , 即 阴 离 
子 空位 。 由 于 缺少 阴离子 ,相应 的 多 了 正 电荷 ,因此 通常 把 下 心 看 作 是 
一 个 阴离子 空位 形成 的 正 电 荷 与 受 其 束缚 的 一 个 过 剩 的 金属 原子 电离 产 
生 的 电子 所 形成 的 组 合 。 

下 心 使 晶体 产生 颜色 的 原因 是 : 〇 过 剩 的 金属 原子 (M) 位 于 晶 格 的 
质点 之 间 的 间隙 中 ,在 其 附近 必然 存在 一 个 阴离子 空位 以 保持 静电 平衡 。 
由 于 M 原子 与 正常 质点 的 阳离子 靠近 ,M 原子 的 核 与 电子 结合 松弛 , 当 
这 些 电子 吸收 一 定 光 能 后 , 便 使 电子 跃迁 到 阴离子 空位 上 而 导致 染色 。 
多 过 剩 的 原子 (M) 位 于 结构 中 阳离子 质点 位 置 时 ,相当 于 其 邻近 的 阴 离 
子 位 置 上 必 为 阴离子 空位 ,这 时 M 原子 的 价 电子 轨道 可 深入 其 相 邻 阳 离 
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子 空位 内 ,吸收 一 定 光 能 后 ,该 电子 路 迁 到 阴离子 空位 之 上 ,导致 染色 。 

(2) VY 心 人 空 穴 " 中 心 ), 系 指 在 晶体 结构 中 缺少 部 分 阳离子 ,这 样 
的 结果 等 于 附近 增加 了 相对 应 的 负电 荷 ,为 了 保持 静电 平衡 ,在 阴离子 位 
置 必 将 形成 空 穴 。 

V 心 使 晶体 产生 颜色 的 原因 是 : 当 非 金属 原子 (X) 过 剩 时 ,因为 它 的 
阴离子 半径 较 大 ,通常 不 能 进入 晶 格 的 质点 之 间 的 间隙 位 置 , 却 位 于 结构 
中 阴离子 的 质点 位 置 ,而 使 附近 的 阳离子 位 置 成 为 阳离子 空位 , 当 一 个 电 
子 进入 这 个 范围 时 , 则 此 电子 将 与 X 原子 结 合 形成 和 负离子 ,并 与 相 邻 
的 阳离子 空位 共享 此 电子 。 当 获得 一 定 能 量 , 一 个 电子 即 可 由 晶体 内 正 
常 的 X 负离子 被 激发 到 与 阳离子 空位 相 邻 的 X 原子 上 ,使 其 染色 。 

如 电气 石 .天 河 石 . 方 钠 石 .石英 等 晶体 颜色 产生 机 理 都 可 以 用 色 心 
理论 加 以 解释 。 


2.5 类 质 同 像 和 固溶体 


物质 在 一 定 条 件 下 结晶 时 ,晶体 中 某 种 质点 (原子 离子 、 络 阴离子 或 
分 子 ) 的 位 置 被 类 似 的 质点 (在 离子 类 型 .电价 . 电 负 性 , 极 化 能 力 .原子 和 
离子 半径 等 方面 类 似 ) 所 占据 ,能 保持 原 有 的 晶体 结构 类 型 ,只 是 稍微 改 
变 其 晶 格 常数 的 现象 , 称 为 类 质 同 像 ,也 称 为 替 位 式 固溶体 。 替 位 式 固 溶 
体 ( 类 质 同 像 ) 还 可 进一步 分 为 有 序 固溶体 、 无 序 固溶体 和 缺 位 固溶体 。 

类 质 同 像 混合 晶体 可 以 看 成 具有 极 近 似 唱 胞 结构 和 晶 胞 化 学 的 一 系 
列 晶 胞 整齐 无 序 的 堆 晤 。 如 橄榄 石 (Mg,Fe);[SiO], 可 以 看 成 Mg， 
[Sio,j] 和 Fez[SiO,] 晶 胞 按 一 定 比 例 整 齐 无 序 的 堆 翅 。 由 于 替代 与 被 蔡 
代 的 质点 (原子 .离子 络 阴离子 或 分 子 ) 具 有 极为 近似 的 化 学 性 质 , 质 点 
的 替代 可 在 一 定 范围 进行 ,这 种 替代 不 会 引起 化 学 键 性 和 晶体 结构 形式 
发 生 质 的 变化 。 这 种 替 位 式 固溶体 成 为 点 缺陷 中 组 成 缺陷 里 的 特殊 情 
况 , 如 图 9.2(b)。 在 组 成 缺陷 中 ,杂质 原子 替代 量 一 般 小 于 0.1% ,而 类 
质 同 像 混 晶 中 ,质点 替代 量 远 远大 于 0.1% ,因此 又 不 能 将 类 质 同 像 与 组 
成 缺陷 简单 比较 。 

还 有 一 种 填 隙 式 固溶体 是 指 :溶质 质点 充填 于 溶剂 晶 格 中 质点 间 的 
空隙 位 置 所 构成 的 固溶体 ,如 图 9.2(c) 所 示 。 
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3. 位 错 ( 线 缺陷 ) 


实际 晶体 在 结晶 时 ,受到 温度 .压力 ,浓度 及 杂质 元 素 的 影响 ,或 由 于 
晶体 受到 打击 \ 切 前 、 研 磨 、 挤 压 、 扭 动 等 机 械 应 力 的 作用 ,使 晶体 内 部 质 
点 排列 变形 ,原子 行列 间 相 互 滑 移 ,使 晶体 不 再 符合 理想 晶体 的 空间 点 阵 
有 秩序 的 排列 ,形成 线 状 的 缺陷 , 称 作 位 错 。 

位 错 分 为 三 种 基本 类 型 : 刃 型 位 错 、 螺 型 位 错 及 混合 型 位 错 。 


3.1 刃 型 位 错 


图 9.5(a) 是 刃 型 位 错 的 二 维 图 像 ,图 9.5(b) 是 刃 型 位 错 的 三 维 图 
像 。 可 以 把 变形 看 成 是 由 于 在 晶体 的 上 半 部 分 加 入 一 额外 的 原子 平面 
AB 引起 的 。 从 图 9.5(a) 可 以 看 到 晶体 上 半 部 分 的 平面 , 比 起 它们 正常 
的 平衡 位 置 来 要 靠 得 紧 一 些 , 它 们 是 由 于 AB 原子 平面 挤 压 插入 造成 压 
缩 应 变 状态 的 。 而 晶体 下 半 部 分 的 平面 , 比 起 正常 的 平衡 位 置 来 则 离 得 
远 一 些 , 它 们 是 由 于 AB 原子 平面 挤 压 插入 造成 张力 引起 应 变 状态 的 。 
在 位 错 附 近 ,晶体 必 将 处 于 高 度 应 变 状 态 。 从 图 9.5(b) 可 以 看 到 ,插入 
一 个 多 余 的 平面 A B B'A-“ ,或 者 推 CDEF 、 拉 GCFH 都 可 以 使 晶体 产生 刃 
型 位 错 。AA' 是 晶体 中 滑 移 部 分 和 不 变 部 分 之 间 的 边界 , 称 作 位 错 线 。 
ACFA ' 叫 作 滑 移 面 , 它 是 晶体 自身 平行 的 部 分 , 沿 着 晶体 中 的 一 个 面 平 

B 


图 9.5 为 型 位 错 
(a) 二 维 图 ;(b) 三 维 图 


NL Ni 
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移 的 轨迹 结果 。 平 移 的 方向 和 大 小 由 柏 格 斯 (Burgers) 矢 量 表示 。 在 丸 
型 位 错 中 柏 格 斯 矢量 B 垂直 于 位 错 线 A A'。 
图 9.6 为 含 Na 的 8 一 刚玉 的 高 分 辨 晶体 结构 像 , 它 显 示 了 刃 型 位 错 


特征 。 
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9.6 含 Na 的 8- 刚 玉 的 高 分 辨 晶体 中 的 为 型 位 错 
(JEOL NEWS,Vol.24E, 1986 ) 


3.2 螺 型 位 错 


当 在 晶体 上 加 上 剪 切 力 , 使 晶体 上 下 部 分 沿 一 平面 互相 滑 移 ,晶体 中 


滑 移 部 分 的 相交 位 错 线 是 和 滑 移 
方向 平行 的 ,如 图 9.7。 这 种 位 
错 可 以 看 成 是 推 ABCD、 拉 AE- 
FG 而 造成 的 。 通 过 AA' 滑 移 线 
的 每 一 平面 都 可 以 看 成 滑 移 面 。 
很 明显 ,这 种 位 错 里 , 柏 格 斯 矢量 
B 平 行 于 位 错 线 ,由 于 原来 与 位 
错 线 AA- 垂直 的 平面 变形 而 像 螺 
旋 形 , 故 称 为 螺 型 位 错 。 图 9.8 
为 高 温 合金 螺旋 凹凸 生长 台阶 ， 
是 左右 螺 型 位 错 综 合生 长 的 结 


本 


A 
图 9.7 螺 型 位 错 三 维 示意 图 
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果 。 图 9.9 为 白云 母 螺 型 位 错 生长 所 反应 出 来 的 晶 面 生长 纹 。 


图 9.8 合金 螺旋 凹凸 生长 台阶 x3 000 
( 李 玉 清 摄 ) 


图 9.9 白云 慰 螺 旋 生 长 纹 x2 400 


除 上 述 单纯 位 错 外 ,实际 晶体 中 还 会 出 现 刃 型 位 错 与 螺 型 位 错 的 过 


的 各 种 位 置 上 取向 。 图 9.10(a) (b) 分 别 为 弯曲 位 错 线 EF 的 示意 图 和 
位 错 线 周 围 原子 排列 的 俯视 图 。 在 图 中 下 处 ,位 错 线 与 滑 移 方向 平行 ， 
是 纯 螺 型 位 错 ;在 下 处 ,位 错 线 与 滑 移 方向 垂直 ,是 刃 型 位 错 。EF 线 上 ， 
除 EF 二 处 之 外 的 部 分 ,位 错 线 与 滑 移 方向 既 不 平行 又 不 垂直 . 属 混合 
型 位 错 ,混合 型 位 错 的 原子 排列 ,如 图 9.10(b), 介 于 螺 型 位 错 与 办 型 位 
错 之 间 ,它们 可 以 分 解 为 螺 型 位 错 和 刃 型 位 错 。 
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图 9.10 混合 型 位 错 
(a) 混合 型 位 错 ;(b) 混合 型 位 错 的 原子 排列 


3.4 柏 格 斯 {Burgers) 矢 量 


将 含有 位 错 的 晶体 与 理想 完整 晶体 进行 比较 , 便 能 反映 出 这 种 错 排 
程度 和 在 晶体 中 的 取向 ,这 两 者 决定 了 位 错 的 主要 特性 。 用 柏 格 斯 矢量 
可 表示 位 错 特 性 , 它 是 按 以 下 步骤 规定 的 : 

(1) 通常 规定 出 纸 面 的 方向 为 位 错 线 的 正方 向 ,用 符号 ”5 "表示 。 

(2) 绕 位 错 线 沿 完整 的 区 域 作 右 旋 闭合 回路 , 即 以 右手 大 拇指 指向 
位 错 线 的 正 向 ,回路 方向 按 右 螺旋 关系 确定 ,如 图 9.11(a) 和 图 9.12(a) 
所 示 的 逆 时 针 方 向 。 回 路 的 每 一 步 从 一 个 原子 连接 相 邻 的 原子 ,形成 闭 
合 的 回路 , 称 柏 氏 回 路 。 

(3) 在 理想 完整 晶体 中 作 同 样 的 回路 , 却 不 能 闭合 ,如 图 9.11(b}) 种 
图 9.12(b)。 
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图 9.11 为 位 错 的 柏 氏 回路 
(a) 含 刃 位 错 的 晶体 ;(b) 完整 晶体 


图 9.12 螺 位 错 的 柏 氏 回路 
(a) 含 螺 位 错 的 晶体 ;(b) 完整 晶体 


(4) 由 不 闭合 回路 的 终点 (F) 向 始点 (S) 连 接 所 得 矢量 , 称 为 此 位 错 
线 的 柏 氏 矢量 , 记 为 b。 

上 述 柏 格 斯 矢量 的 意义 在 于 通过 比较 反映 出 位 错 周 围 点 阵 畸 变 的 总 
积累 (包括 强度 及 取向 )。 位 错 可 以 定义 为 柏 氏 矢量 不 为 零 的 晶体 缺陷 。 

从 图 9.11 和 图 9.12 中 可 见 , 刃 位 错 的 柏 氏 矢量 与 位 错 线 相 垂 直 ,而 
螺 型 位 错 的 柏 氏 矢量 与 位 错 线 平行 。 

规定 与 6 正 向 平行 者 为 右 螺 型 位 错 ,5 与 $4 反 向 平行 者 为 左 螺 型 
位 错 。 

据 此 可 以 定义 : 
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刃 型 位 错 4 
右 螺 型 位 错 。 b:6= 
左 螺 型 位 错 b:¢ 
混合 型 位 错 可 分 解 ,如 图 9.13 所 示 。 
螺 型 分 量 : 


b.=(b6)6; 0.=0cosp 
刃 型 分 基 : 
b.=[(bxe):el(6xXe); b.=bsing 
其 中 e 是 垂直 于 滑 移 面 的 单位 矢量 : 


eT 图 9.13 混合 位 错 的 柏 氏 矢量 


3.5 位 错 的 滑 移 和 攀 移 


3.5.1 滑 移 

图 9.14 是 垂直 刃 位 错 的 截面 ,原子 A 的 下 面 就 是 刃 位 错 通过 的 地 
方 。 它 处 在 下 一 层 原 子平 面 中 B 和 C 中 间 , 并 受到 原子 B 和 原子 C 的 吸 
引力 ,A 原子 处 于 平衡 状态 。 但 是 , 当 外 界 有 一 力 使 A 原子 向 左 有 一 个 
小 的 移动 时 ,B 原子 对 A 原子 的 吸引 力 将 增加 ,而 C 原子 对 A 原子 的 吸 
引力 将 变 小 。 此 时 A 原子 受到 向 左 的 推力 ,并 使 位 错 向 左 移动 一 个 距 
离 。 对 于 完整 的 晶体 ,如 图 9.15 所 示 , 若 要 使 晶体 中 的 A 原子 移动 一 个 
原子 距离 ,需要 克服 A 和 BC 和 D.、E 和 FEF 等 一 系列 原子 间 的 约束 力 , 这 
种 移动 比 有 位 错 存在 的 晶体 困难 得 多 。 


位 错 的 滑 移 图 9.15 理想 晶体 的 位 移 
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3.5.2 人 攀 移 

在 一 定 温度 条 件 下 ,由 于 热 运 动 唱 体 结构 中 就 会 出 现 一 定数 量 的 空 
位 和 间隙 原子 。 在 刃 位 错 线 处 的 一 列 原 
子 也 可 以 由 于 热 运 动 发 生 滑 移 成 为 间隙 
原子 或 向 填充 空 穴 方向 移动 ,如 图 9.16。 
或 者 在 刃 位 错 线 处 ,其 他 处 的 间隙 原子 移 
人 而 增添 一 列 原子 ,使 位 错 线 向 下 移 一 个 
滑 移 面 。 这 种 位 错 运动 称 作 攀 移 。 图 9.16 位 错 的 攀 移 运动 

位 错 的 滑 移 运动 和 攀 移 运动 是 性 质 
完全 不 同 的 两 种 位 错 运动 ,前 者 与 外 力作 用 有 关 ,而 后 者 与 晶体 中 空位 和 
间隙 原子 数 且 有 关 。 


3.6 位 错 的 萌生 


晶体 在 自身 形成 的 过 程 中 会 萌生 大 量 的 位 错 ,由 于 物理 化 学 条 件 的 
复杂 性 ,晶体 中 产生 位 错 的 途径 也 是 各 式 各 样 的 。 

在 凝固 时 ,两 相 邻 唱 粒 长 大 而 发 生 碰撞 及 液 流 冲击 等 作用 都 会 使 表 
面 产生 长 大 台阶 或 发 生 位 错 排 列 。 

熔 体 中 生长 的 晶体 在 高 温 下 存在 大 量 空位 , 冷 至 室温 时 ,过剩 空位 将 
聚集 崩塌 形成 位 错 环 。 

由 于 晶体 中 存在 温度 梯度 及 成 分 和 结构 的 差异 ,往往 会 引起 局 部 应 
力 集中 。 当 局 部 的 高 应 力 接近 理论 切 变 强度 时 ,能 萌发 出 位 错 。 

在 晶 界 和 裂纹 尖端 处 , 常 有 局 部 应 力 集中 ,也 会 发 生 位 错 萌 生 过 程 。 


3 内 


4. 面 缺 陷 


面 缺 陷 是 二 维 缺 陷 ,主要 包括 有 各 种 界面 . 品 面 堆 吉 层 错 及 杰 晶 等 。 
4.1 小 晶 粒 界面 


单 晶 晶体 一 般 也 不 是 理想 晶体 ,而 是 由 许多 结合 得 并 不 十 分 严密 的 
微小 唱 粒 构成 的 聚集 体 。 这 些 晶 粒 边 长 约 10 ”cm, 晶 粒 和 晶 粒 之 间 不 
是 公共 面 , 而 是 公共 楼 ,互相 之 间 仅 仅 是 以 数秒 到 172 度 的 微小 角度 倾斜 
着 ,可 以 认为 各 蝇 粒 互相 取向 基本 上 是 平行 的 。 单 晶 在 生长 过 程 中 受热 
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或 机 械 应 力 或 表面 张力 作用 ,形成 “镶嵌 构造 "。 很 明显 ,这 种 构造 也 是 一 
种 缺陷 ,但 与 线 缺 陷 不 同 , 它 可 以 看 成 由 许多 刃 位 错 排 列 汇集 成 一 个 平 
面 , 称 “ 灸 和 骨 界面 缺陷 ?或 叫 "“ 小 角度 晶 界 "。 图 9.17 表示 界面 处 质点 排列 
着 一 系列 为 位 错 。 相 邻 的 同 号 位 错 间 距 是 D = (6 是 柏 格 斯 矢量 的 大 
小 ,9 是 一 个 小 的 旋转 角 )。 


| 一 
(b) 
图 9.17 小 角度 唱 粒 间 界 


同样 一 颗 晶 粒 绕 垂 直 晶 粒 界面 的 轴 旋 转 微小 角度 ,也 能 形成 螺 型 位 
错 构 成 的 扭转 小 角度 的 唱 界 。 


4.2 迹 晶 


晶体 中 还 有 两 类 重要 的 面 缺 陷 , 这 就 是 常 说 的 挛 晶 和 堆 夫 层 错 。 

两 个 或 两 个 以 上 的 同 种 晶体 ,彼此 之 间 的 层 错 按 一 定 的 对 称 关系 相 
互联 系 成 确定 的 结晶 学 关系 ,那么 这 种 复合 晶体 就 叫 作 挛 晶 。 挛 晶 个 体 
之 间 的 对 称 关 系 可 通过 反映 、 旋 转 或 反 伸 操作 来 实现 。 借 助 对 称 操 作 ,可 
使 挛 晶 个 体 彼此 重合 和 平行 。 根 据 对 称 关系 ,可 将 挛 晶 分 为 两 种 基本 类 
型 :接触 挛 唱 ;穿插 挛 晶 。 

4.2.1 接触 挛 晶 

在 接触 挛 晶 中 ,两 个 挛 晶 个 体 之 间 以 简单 的 平面 相 接触 ,两 部 分 的 取 
向 对 于 它们 的 公共 点 阵 平面 成 反映 关系 。 接 触 李 晶 按 挛 晶 个 体 接触 多 
少 .方位 可 分 为 简单 杰 品 多重 杰 晶 和 环 状 杰 晶 , 如 图 9.18(a)、(b)、(c)。 
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图 9.19 为 氧化 镍 挛 晶 颗粒 垂直 于 [0011] 的 挛 晶 结合 的 高 分 辨 结构 像 。 斜 
长 石 中 有 许多 类 型 的 杰 唱 ,如 至 片 多 重 杰 晶 、 卡 钠 复合 限 片 挛 唱 等 ,图 
9.20 为 钠 长 石 的 聚 片 多 重 挛 晶 。 


AAANN 


NAN 


(b) (c) 


图 9.18 接触 挛 晶 的 三 种 不 同类 型 
(a) 简单 挛 晶 ;(b) 钠 长 石 多 重 挛 晶 ;(c) 环 状 挛 晶 


图 9.19 氧化 镍 挛 晶 界面 的 高 分 辩 结 构 像 [001] 投 影 
( 引 自 JEOL NEWS Vol.24E,1986) 


4.2.2 穿插 挛 晶 

相同 品 体 的 个 体 互 相 穿插 而 形成 的 挛 晶 称 为 穿插 挛 晶 。 在 这 些 挛 晶 
中 ,成 挛 晶 的 部 分 沿 着 某 个 结晶 学 方向 旺 旋转 关系 。 图 9.21 为 十 字 石 的 
晶体 和 不 同形 式 的 穿插 挛 晶 。 穿 插 双 晶 双 晶 轴 垂直 于 (111) , 双 晶 面 平行 
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图 9.20 钠 长 石 的 多 重复 合 挛 晶 


于 (111); 穿 插 双 晶 ( 铁 十 字 ) 双 晶 轴 答 直 于 (110), 双 晶 面 平行 于 (110) 。 
图 9.22 为 正 长 石 挛 蝇 。 


图 9.21 十 字 石 晶体 和 十 字 石 穿插 挛 晶 图 9.22 正 长 石 挛 晶 


4.2.3 挛 晶 的 形成 方式 
(1) 在 晶体 生长 过 程 中 形成 
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挛 唱 可 以 由 挛 晶 芽 发 育 而 成 ,也 可 以 由 小 晶体 按 形成 挛 晶 位 置 相 互 
连 生 而 成 ,还 可 以 由 质点 按 形成 挛 晶 位 置 沉积 在 较 大 的 晶体 上 形成 。 

(2) 在 同 质 多 相 转 变 过 程 中 形成 

如 SiO, 的 高 温 变 体 8- 石英 (六 方 晶 系 ) 的 单 晶 转变 为 低温 变 体 a - 
石英 (三 方 晶 系 ) 时 ,经常 可 以 形成 变 晶 ,如 图 9.23。 


图 9.23 不 同 石英 的 结构 示意 图 ( 取 自 Berry 和 Mason,1959) 
(a) a 一 石英 ;(b) 8 一 石英 ;(c) 道 芬 迹 晶 


(3) 由 机 械 作 用 形成 

一 些 晶体 在 机 械 作 用 下 ,晶体 一 部 分 沿 着 一 定 面 网 滑动 而 形成 挛 晶 。 
如 方解石 .白云 石 在 机 械 力 的 作用 下 ,晶体 的 一 部 分 沿 (0112) 或 (0221) 面 
网 滑动 而 形成 多 重 挛 晶 ,如 图 9.24 所 示 。 


C 
1 
| 


图 9.24 矿物 中 的 滑 移 挛 晶 
(a) 方解石 的 滑 移 挛 晶 ;(b) 白云 石 的 滑 移 挛 晶 
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4.3 堆 翅 层 错 、 多 型 性 


一 个 理想 的 晶体 结构 可 以 通过 许多 层 的 堆 吉 建 造 而 成 ,如 果 在 堆积 
过 程 中 偶尔 有 的 层面 不 按 规定 方式 来 堆积 ,那么 具有 对 称 性 的 晶体 结构 
中 层面 之 间 就 会 产生 面 缺 陷 ,这 种 缺陷 称 为 堆 吉 层 错 。 它 比 唱 粒 间 界 的 
能 量 低 。 


图 9.25 最 紧密 堆积 两 种 方式 
立方 最 紧密 堆积 :(a) (b) 球 堆 积 的 方式 ,(c) 球 中 心 的 分 布 ,(d) 立方 面 心 
格子 ;六 方 最 紧密 堆积 :(e) 球 堆积 的 方式 ,(f) 球 中 心 的 分 布 (与 六 方 底 心 
格子 相当 ),o 为 A 层 球 中 心 , x 为 B 层 球 中 心 
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在 晶体 结构 中 ,质点 之 间 趋 向 于 尽 可 能 地 相互 靠近 ,以 达到 使 晶体 内 
能 最 小 ,处 于 稳定 状态 ,这 种 结构 具有 最 紧密 堆积 的 特点 。 在 离子 键 和 金 
属 键 的 晶体 中 ,用 球体 最 紧密 堆积 的 观点 来 进行 分 析 是 合适 的 。 

最 紧密 堆积 有 两 种 基本 方式 :立方 最 紧密 堆积 ,表示 为 …ABCABC 
… 和 ;四 六 方 最 紧密 堆积 ,表示 为 …ABAB…, 如 图 9.25 所 示 。N 个 球 的 最 
紧密 堆积 结构 中 ,有 N 个 八 面体 空 踊 .2N 个 四 面体 空隙 。 等 大 球 的 最 
紧密 堆积 ,大 球 一 般 代 表 大 半径 的 阴离子 ,而 八 面体 或 四 面体 空隙 常 充填 
不 同 种 类 的 阳离子 。 

为 了 讨论 方便 ,可 以 用 A.B.C 的 堆 霖 变化 来 分 析 不 同类 型 的 堆 吉 层 
错 。 如 果 用 公 表 示 AB、 BC CA, 用 立 表示 BA、CB、AC, 那 么 立方 最 紧密 
堆积 可 用 … 人 入 入 全 … 表 示 , 六 方 最 紧密 堆积 则 可 用 … 人 入 立信 祥 … 表 示 , 如 
图 9.26 所 示 。 


C 

ss 
B .  . 

C A A 

B A B . YYv 

A A A— 人 


(a) (b) 
图 9.26 立方 最 紧密 堆积 (a) 和 六 方 最 紧密 堆积 (b) 
(1) 缺失 层 
它 指 的 是 在 基本 堆积 层 中 抽出 了 一 层 。 如 ABCA BABC 中 ,BA 之 间 
少 了 一 层 C, 也 可 以 表示 为 AAAYAA。 这 种 堆 埃 层 错 由 于 能 量变 
化 很 少 , 因 此 相当 容易 发 生 ,如 图 9.27(b) 所 示 。 


B————— B— A— 

A A A A 

B 一 人 B BY 
A 人 人 

A 一 一 A A————— 
人 和 A 

CC 一 一 C C 

A 人 A 和 人 A A 


(a) (b) (c) 


图 9.27 面 心 立方 晶体 结构 的 堆积 示意 图 
(a) 正常 堆积 原子 序 ;(b) 抽出 一 层 层 序 ;(c) 插入 一 层 层 序 
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(2) 增加 层 

它 指 的 是 在 基本 堆积 层 中 插入 一 层 。 如 ABCA BACABC 中 ,BC 之 
间 多 了 一 层 A, 可 表示 为 人 AAAYAAA。 这 种 堆 井 层 错 与 缺失 层 引 
起 的 堆 霖 层 错 相 似 , 如 图 9.27(c) 所 示 。 

(3) 层 移 动 . 层 转动 

白云 母 属 于 层 状 结构 硅 酸 盐 矿 物 ,其 晶体 结构 中 的 结构 单元 层 由 上 
下 相对 的 两 层 硅 ( 铝 ) 氧 四 面体 层 .中 间 夹 层 镁 (或 铝 ) 及 氢 氧 八 面体 层 所 
共同 组 成 。(Si,Al)O; 四 面体 以 角 项 相连 成 六 方 网 层 ,活性 氧 朝向 一 边 ， 
OH 位 于 六 方 网 层 的 中 央 。 两 层 六 方 网 层 活 性 氧 相对 ,并 沿 [100] 方 向 位 
移 堆积 矢量 a/3( 约 0.17 nm), 使 两 层 的 活性 氧 和 OH 呈 最 紧密 堆积 ,如 
图 9.28(a) 所 示 。 结 构 单 元 层 之 间 由 大 阳离子 连接 ,如 图 9.28(b) 所 示 。 


图 9.28 云母 的 结构 
《a) 云母 (Si,Al)O, 双 层 (001) 的 投 摄 ;(b) 云母 (Si,Al)Os 双 层 与 一 部 分 邻 
接 层 在 (010) 投 影 , 活 性 氧 0 与 OH 的 投影 相互 重 公 ;(c) 用 K 和 
基 氧 原子 所 表示 的 理想 云母 层 的 投影 


当 在 第 一 个 结构 单元 层 之 上 堆积 第 二 结构 单元 层 时 ,后 者 底部 硅 
( 铝 ) 氧 四 面体 层 的 六 方 网 格 与 前 者 上 部 的 同样 网 格 在 位 置 上 正好 上 下 对 
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准 ,但 第 二 个 结构 单元 层 堆积 矢量 方向 可 以 呈 0" 60” .90" 120"”、180"、 
240" .300" 的 转动 而 形成 云母 多 型 , 共 6 种 云母 多 型 变 体 , 见 图 9.29。 表 
9.1 列 出 了 多 型 的 基本 参数 。 


c0.10 <c0.20 <c0.20 p0.92 C2/ 
50.92 Cem2 “Ud b0. < 
0 人 一 50.92 C2/m 让 1 95 4 
a a 人 一 a 
加 攻击 
1M 20 2M) 
c0.60 
B98° 0.30 6b P622 
c0.20 C2/e ° re P3112 AT 1 


“TT 人 过 


图 9.29 云母 的 六 种 简单 多 型 
箭头 表示 层 的 堆积 矢量 ; 实 线 表 示 单 位 唱 胞 内 结构 层 的 位 移 矢 量 ; 
虚线 表示 邻近 晶 胞 结构 层 的 位 移 矢 量 ; 单 位 晶 胞 用 细 线 划 出 


表 9.1 云母 简单 多 型 的 晶 胞 参数 


多 型 对 称 | 层 数 | aovnm beanm | co/nm B | 空 间 群 

IM | 单 斜 1 0.53 | 0.92 1.0 100” | C27m 或 Cm 
2M [| 单 ” 八 2 0.53 | 0.92 2.0 9g95" | C2/c 

2M。 | 单 和 斜 2 0.92 0.53 2.0 98° C2/e 

20 | 斜 方 2 0.53 0.92 2.0 90° Cem2 

3T 三 方 3 0.53 一 3.0 P3112 或 P3,12 
6H | 六 方 6 0.53 一 6.0 P6122 或 P6;22 

I  L | | | | 
(4) 多 型 性 


多 型 是 一 种 一 维 的 特殊 类 型 的 同 质 多 像 。 多 型 的 各 种 变 体 中 存在 着 
相同 的 单位 层 ,但 由 于 单位 层 堆 霹 层 错 , 形 成 不 同 的 堆积 层 序 。 很 明显 ， 
多 型 的 各 种 变 体 仅 以 堆积 层 的 重复 周期 不 同 相 区 别 。 
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从 堆 九 层 错 理论 分 析 ,对 于 同一 物质 的 各 个 多 型 变 体 来 说 ,由 于 它们 
晶体 内 部 的 结构 单元 层 都 是 相同 的 ,只 是 单元 层 的 堆 吉 顺 序 有 所 不 同 , 因 
此 ,各 变 体 的 化 学 成 分 相同 或 近似 。 各 变 体 晶体 结构 在 平行 于 层 内 的 两 
个 方向 上 , 晶 胞 参数 相等 或 有 一 定 对 应 关系 ;而 在 垂直 于 层 的 方向 上 ,各 
变 体 的 晶 胞 高 度 均 应 等 于 某 一 公 因 子 的 整数 倍 。 这 里 公 因 子 值 取决 于 单 
独 一 层 结构 单元 层 的 高 度 ,而 整数 值 则 为 单位 晶 胞 中 结构 单元 层 的 数目 。 
由 于 单元 层 的 堆 埃 顺序 不 同 , 常 会 导致 结构 的 对 称 、 点 群 .空间 群 的 改变 。 

多 型 的 形成 只 是 一 种 生长 现象 ,它们 在 热力 学 稳定 性 方面 没有 明显 
差异 ,不 同 的 多 型 具有 极为 相近 的 内 能 。 常 可 以 见 到 不 同 的 多 型 共存 于 
同一 晶 块 中 ,形成 三 维 的 定向 连 生 。 


5. 晶体 表面 和 界面 


任何 一 实际 晶体 都 是 有 限 的 ,在 自 形 . 半 自 形 晶体 上 存在 晶 面 ,在 他 
形 唱 中 都 存在 一 种 晶体 与 另 一 种 晶体 的 相 界 面 。 晶 体 表面 是 指 晶 体 与 气 
体 或 液体 的 分 界面 ,晶体 相 界 面 则 是 指 试 样 中 成 分 .结构 不 同 的 两 相 之 间 
的 界面 。 

晶体 的 边缘 部 分 (包括 晶体 表面 .晶体 之 间 界 面 ) 与 晶体 内 部 相 比 有 
许多 不 同 特点 ,下 面 分 别 加 以 说 明 。 


s.1 品 体 表 面 


(1) 晶体 表面 结构 与 晶体 内 部 是 不 同 的 

由 于 表面 是 一 层 原子 排列 的 中 止 面 , 另 一 侧 又 无 固体 中 原子 键 相 结 
合 , 故 能 量 相对 较 高 。 同 时 ,表面 原子 可 沿 垂直 晶 面 方向 位 移 , 发 生 收缩 
膨胀 和 原子 排列 的 高 低 不 平 ,比较 容易 出 现 空 位 。 唱 体 表 面 点 阵 结 构 是 
不 理想 的 。 

(2) 晶体 表面 成 分 与 晶体 内 部 是 不 相同 的 

这 些 差异 表现 在 晶体 表面 成 分 偏 析 ,表面 对 外 来 原子 或 分 子 的 吸附 
及 这 两 者 之 间 的 相互 作用 。 

晶体 表面 的 结构 和 成 分 的 特殊 性 决定 了 表面 特性 。 研 究 晶 体 表 面 特 
性 对 讨论 晶体 形成 、 物 理化 学 环境 .矿物 成 因 有 重要 意义 。 
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5.2 不 同 晶 体 相 之 间 的 界面 


(1) 两 种 晶体 相 之 间 的 界面 结构 与 它们 晶体 内 部 的 结构 有 着 较 大 的 
差异 

由 于 物 相 界 面 是 两 种 不 同 结 构 物 相 的 交界 面 ,其 结构 也 受到 两 相 结 
构 的 限制 ,是 两 种 结构 在 局 部 层 内 调整 的 结果 。 这 种 界面 结构 及 附近 结 
构 是 极其 复杂 的 , 它 是 两 种 物 相 结构 和 它们 调整 后 的 结构 的 交错 出 现 的 
区 域 。 如 果 两 相 之 间 关 系 充分 调整 ,往往 在 界面 一 定 区 域 形成 新 的 物 相 。 
在 界面 附近 ,比较 容易 形成 各 种 缺陷 。 

(2) 两 种 晶体 相 之 间 的 界面 成 分 与 它们 晶体 内 部 的 成 分 是 不 相同 的 

两 种 物 相 的 成 分 之 间 相 互 渗透 交代。 形成 界面 区 域 的 成 分 与 两 种 
物 相 成 分 有 关 ,但 又 不 完全 相同 ,界面 区 域 常 包含 有 其 他 一 些 杂质 物 相 。 

图 9.30 为 JEOL 4000EX 透射 电子 显微镜 下 拍摄 的 硅 - 蓝宝石 晶 界 
横 截面 高 分 辩 结 构图 , 单 晶 硅 的 [110] 平 行 于 光 轴 。 单 晶 硅 与 蓝宝石 界面 
微 区 成 分 结构 都 发 生 了 明显 变化 。 


- 
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图 9.30 硅 - 蓝 宝石 晶 界 横 截 面 的 高 分 辨 透射 电子 显 微 像 
( 引 自 JEOL NEWS, 1986) 
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对 不 同 矿 物 相 之 间 界 面 的 研究 ,对 讨论 矿物 形成 条 件 .岩石 物理 化 学 
变化 、 交 代 蚀 变 特点 ,矿床 成 因 类 型 都 有 着 极为 重要 的 意义 。 


6. 晶体 缺陷 的 研究 方法 


晶体 缺陷 的 观察 研究 始 于 20 世纪 50 年 代 。 大 量 的 实验 事实 和 研究 
结果 表明 ,上品 体 中 缺陷 不 仅 普 遍 存 在 ,而 自 十 分 复杂 。 

目前 ,观测 研究 晶体 缺陷 的 技术 方法 已 有 多 种 ,基本 原理 都 是 利用 缺 
陷 造 成 晶体 内 一 些 局 部 区 域 畸 变 的 特性 ,采用 适当 的 化 学 或 物理 的 方法 
显示 它 , 从 而 进行 观察 分 析 ,研究 讨论 。 常 用 的 方法 有 : 

(1) 内 有 眼 观察 法 。 

(2) 光学 显微镜 的 观察 研究 法 `. 浸 蚀 坑 法 。 

(3) 扫描 电子 显微镜 观察 研究 法 。 

(4) X 线 分 析 研 究 。 

(5) 透射 电子 显微镜 衍 讨 像 和 电子 入 射 分 析 研 究 。 

(6) 高 分 辨 透射 电子 显微镜 分 析 。 

(7) 俄 软 电子 显微镜 分 析 。 

(8) 扫描 隧道 显微镜 分 析 。 

(9) 原子 力 显微镜 分 析 。 

上 述 主要 方法 原理 及 应 用 请 参看 有 关 文献 。 


7. 晶体 缺陷 研究 的 意义 


晶体 中 的 缺陷 存在 ,明显 地 影响 着 晶体 物质 的 各 种 物理 .化 学 性 质 。 
研究 晶体 缺陷 类 型 ,形成 的 物理 、 化 学 环境 ,研究 较 完整 晶体 与 存在 较 多 
缺陷 的 晶体 之 间 物 理化 学 性 质 的 差异 ,对 矿物 科学 .材料 科学 ,冶金 科学 
等 都 有 重要 的 意义 。 


7.1 矿物 晶体 缺陷 的 研究 意义 


矿物 学 一 般 研究 比较 理想 晶体 的 结构 特点 ,并 讨论 它 的 晶体 化 学 ,对 
缺陷 中 的 特殊 情况 ,如 双 晶 .多 型 .类 质 同 像 ( 替 位 式 固溶体 ) 等 也 进行 研 
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究 , 但 对 常见 的 一 般 缺 陷 研 究 则 很 不 够 。 矿 物 晶 体 缺 陷 研 究 ,对 晶体 结 
构 、 唱 体 化 学 理论 的 发 展 将 有 重大 意义 。 

晶体 缺陷 在 矿物 中 是 普遍 存在 的 ,深入 研究 这 些 缺 陷 形成 的 物理 化 
学 环境 ,对 比 不 同 成 因 条 件 的 矿物 晶体 的 物理 .化 学 性 质 ,将 使 成 因 矿物 
研究 更 加 深入 -一 步 。 

研究 构造 应 力 与 矿物 缺陷 的 内 在 联系 ,将 改变 过 去 单一 研究 几 种 应 
力 矿物 的 被 动 局 面 。 在 构造 应 力作 用 下 ,几乎 所 有 矿物 都 会 产生 不 同 程 
度 .一 定 方向 的 应 变 ,这 种 应 变 结果 反映 到 晶体 内 部 就 是 缺陷 。 可 见 研究 
矿物 晶体 的 缺陷 ,有 利于 深入 研究 构造 应 力 场 。 


7.2 材料 晶体 缺陷 的 研究 意义 


科学 家 将 计算 的 理想 金属 晶体 强度 与 同 种 类 型 晶体 的 实测 强度 对 
比 ,发 现 计算 强度 值 是 实测 强度 值 的 1 000 倍 以 上 。 研 究 结 果 证 明 ,晶体 
内 存在 着 大 量 位 错 、 层 错 等 缺陷 ,这 些 缺 陷 不 仅 影响 材料 的 强度 ,还 严重 
影响 其 他 性 质 。 因 而 ,改善 晶体 强度 和 其 他 性 质 是 非常 有 意义 的 。 

(1) 光纤 材料 

20 世纪 60 一 80 年 代 是 光纤 通信 发 展 的 时 代 , 发 展 到 今天 ,光纤 传送 
的 信息 量 比 直径 相同 的 金属 导线 大 10 亿 倍 。 理 论 上 的 估计 表明 ,一 对 细 
如 发 丝 的 纤维 可 以 传送 100 万 路 的 电话 。 可 见 , 从 钢 线 到 光纤 是 一 个 划 
时 代 的 转变 。 然 而 要 把 理论 上 预见 变 成 现实 ,需要 跨越 巨大 的 鸿沟 。 

完成 这 一 种 转变 的 功臣 是 英 籍 华 裔 科学 家 高 锟 。1964 年 他 预见 :在 
未 来 的 电话 网 络 里 ,完全 可 以 用 光 来 代替 电流 ;用 玻璃 纤维 代替 金属 导 
线 ,新 一 代 通 信 技 术 将 是 轨 新 的 光纤 通信 。 

但 当时 玻璃 纤维 透明 度 极 低 ,每 千 米 玻 璃 纤维 损耗 竟 达 1 000 分 贝 ， 
即 从 它 的 一 端 输入 光 信 号 , 传 到 另 一 端 时 信号 强度 只 有 原来 的 1/100'%。 

材料 对 光 的 损耗 究竟 是 怎么 引起 的 9 怎样 才能 消去 它 呢 ? 

1965 年 高 锟 研究 指出 ,一些 杂 质 如 铁 . 铜 . 镍 、 铬 和 钴 混和 ,玻璃 纤维 
中 的 结构 上 的 缺陷 等 是 材料 对 光 损 耗 的 主要 原因 。 高 锟 进一步 指出 ,用 
纯净 的 石英 基 玻 璃 纤维 进行 长 距离 信息 传输 将 带 来 通信 事业 的 革命 。 

1970 年 美国 罗伯特 、 葛 勒 采用 气相 沉淀 技术 提高 了 石英 基 玻 璃 的 纯 
度 , 单 模 光纤 损耗 下 降 到 每 千 米 20 分 贝 。80 年 代 光 纤 损 耗 下 降 到 每 干 
米 0.5 分 贝 。 目 前 ,世界 上 用 半导体 激光 器 作 光 源 ,用 石英 大 玻 璃 光纤 作 
光缆 ,建成 横 跨 大 西洋 长 达 6 630 千 米 光 通信 干线 。 
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(2) 半导体 材料 

半导体 材料 中 的 缺陷 对 材料 性 能 有 明显 影响 ,从 电子 探 针 X 射线 能 
基色 散 谱 仪 中 锂 漂移 硅 探 测 器 应 用 技术 可 以 清楚 理解 到 这 一 点 。 

在 半导体 材料 中 ,目前 硅 被 公认 为 是 最 优越 的 材料 。 

60 年 代 之 初 ,人 们 将 人 工 合成 的 单 唱 硅 应 用 于 X 射线 检测 ,但 效果 
并 不 理想 。70 年 代 初 ,人 们 将 探测 效率 高 .能 量 分 辨 好 (149 eV) 的 锂 漂 
移 硅 Si(Li) 探 测 器 应 用 于 X 射线 能 量 色散 谱 分 析 仪 上 取得 了 满意 的 效 
果 。 

为 什么 锂 漂移 硅 探测 器 比 单 唱 硅 探 测 器 的 X 射线 能 量 分 辨 率 高 、 探 
测 率 好 呢 ? 

研究 证 明 ,任何 “理想 "的 单 晶 硅 片 中 ,仍然 会 存在 着 一 些 缺 陷 , 而 这 
些 缺 陷 对 X 射线 检测 是 有 害 的 。 当 X 射线 到 达 探 测 器 表面 , 它 就 会 产生 
许多 光电 子 ,光电 子 将 电子 驱 向 导 带 ,如 果 给 探测 器 加 上 一 定 电 压 , 就 会 
得 到 电流 信和 号。 假如 在 电子 运动 的 路 程 中 ,存在 着 空位 或 杂质 原子 等 缺 
陷 ,该 处 电场 会 发 生 畸 变 ,形成 一 种 电子 陷阱 ,电子 就 会 往 失 。 为 了 避免 
这 种 情况 发 生 ,通过 扩散 金属 锂 的 方法 将 探测 器 中 单 晶 硅 片 上 的 所 有 缺 
陷 填 满 ,消除 电子 陷 井 。 因 此 , 锂 漂移 硅 探测 器 的 X 射线 能 量 分 辩 率 . 探 
测 效率 大 为 提高 。 目 前 ,已 将 新 型 锂 漂移 硅 作 为 探测 器 的 X 射线 能 谱 仪 
广泛 应 用 于 扫描 电子 显微镜 、 电 子 探 针 仪 .透射 电子 显微镜 等 分 析 测 试 仪 
器 中 。 
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现代 科学 技术 的 进步 ,现代 测试 分 析 方 法 的 发 展 ,促使 物质 结构 对 称 
理论 的 研究 进入 一 个 新 的 层次 。 对 称 理论 应 从 哲学 范畴 定义 为 “变换 中 
的 不 变性 ”。 研 究 对 称 理论 ,要 从 对 称 性 的 范围 .对称 性 的 尺度 、 简 单 对 称 
性 和 复合 对 称 性 等 方面 来 研究 。 准 唱 结 构 ,分 形 结构 、 纳 米 结构 ,拓扑 结 
构 、 团 族 结构 .空洞 结构 ` 反 结构 .记忆 结构 、 全 息 结构 (克隆 ) 等 等 ,它们 的 
对 称 基本 特征 反映 出 对 称 性 理论 的 新 进展 。 


1. 对 称 性 的 哲学 定义 


为 了 全 面 的 .科学 的 讨论 对 称 性 理论 ,有 必要 从 哲学 的 角度 来 讨论 对 
称 性 理论 问题 。 对 称 性 的 哲学 定义 有 以 下 三 个 方面 内 容 。 


1.1 对 称 性 


现代 对 称 性 理论 具有 更 广泛 的 内 涵 ,从 哲学 观点 看 对 称 性 的 基本 定 
义 是 :变换 中 的 不 变性 。 它 包括 了 一 切 类 型 的 对 称 性 ,自然 科学 (数学 \ 物 
理化 学 .生物 学 地 质 学 、 天 文学 .材料 科 学 、 信 息 科学 等 )、 社 会 科学 、 工 
程 技术 ,文学 艺术 .体育 音乐 .政治 经 济 等 各 个 领域 ,这 些 对 称 性 的 集合 将 
是 一 个 无 限 的 总 体 。 


1.2 对 称 破 缺 


对 称 性 具有 普遍 性 ,与 此 相关 ,对 称 破 缺 也 具有 普遍 性 。 对 称 破 缺 有 
两 种 :自发 的 对 称 破 缺 和 非 自发 的 对 称 破 缺 。 自 发 的 对 称 破 缺 是 指 原本 
就 具有 一 定 的 不 对 称 性 。 非 自发 的 对 称 破 缺 是 指 从 具有 一 定 对 称 性 到 失 
去 该 对 称 性 的 转化 ,从 较 高 的 对 称 性 变 为 较 低 的 对 称 性 。 


1.3 ”对 称 性 恢复 
对 称 性 恢复 是 指 某 些 破 缺 了 的 对 称 性 在 特定 物理 化 学 条 件 下 ,可 以 
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或 大 致 估 复 到 原来 的 对 称 性 的 过 程 及 其 结果 。 
1.4 对 称 性 ,对称 破 缺 .对称 性 恢复 的 关系 


物质 结构 的 对 称 性 对称 破 缺 对称 性 恢复 是 一 个 综合 复杂 的 物理 
学 .化 学 ,物理 化 学 过 程 。 在 矿物 学 .材料 科学 研究 过 程 中 ,有 时 重点 研究 
对 称 性 ,有 时 重点 研究 对 称 破 缺 , 有 时 又 重点 研究 对 称 人 性 恢复 ,但 更 多 情 
况 下 应 是 研究 对 称 性 、 对 称 破 缺 .对 称 性 恢复 综合 复杂 的 物理 学 、 化 学 、 物 
理化 学 过 程 。 


2. 对 称 性 的 范围 


变换 中 的 不 变性 包括 一 切 类 型 的 对 称 性 。 自 然 科学 、 社 会 科学 政治 
经 济 学 .材料 科学 、 信 息 科 学 .工程 技术 .文学 艺术 .体育 音乐 等 各 个 领域 
都 具有 不 同 特征 的 对 称 性 ,这 些 对 称 性 的 集合 将 是 一 个 无 限 的 总 体 。 研 
究 过 程 中 ,同样 有 对 称 性 .对称 破 缺 .对称 性 恢复 这 一 综合 复杂 的 过 程 。 

在 数学 ,物理 学 .化 学 .生物 学 地质 学 .天 文学 .材料 科学 .信息 科学 
等 自然 科学 中 ,充满 着 各 自 的 对 称 性 表征 方式 和 表达 语言 ,这 类 例子 随处 
可 得 。 运 用 对 称 性 理论 可 以 形象 表达 一 些 深 奥 的 科学 哲理 ,使 一 些 复杂 
科学 问题 变 得 通俗 易 懂 。 在 社会 科学 .政治 经 济 学 .信息 科学 .工程 技术 、 
文学 艺术 ,体育 音乐 等 各 个 领域 中 , 运用 对 称 性 原理 来 讨论 问题 ,表征 结 
果 表达 思想 ,将 是 一 种 理想 的 方式 和 美丽 的 语言 。 


3. 对 称 性 的 尺度 


在 讨论 对 称 性 问题 时 ,除了 注意 对 称 性 的 范围 外 ,还 必需 考虑 研究 问 
题 的 大 小 尺度 ,宏观 .微观 对 称 要素 的 差别 。 例 如 

(1) 点 群 与 空间 群 :点 群 表征 晶体 外 形 的 对 称 性 ,空间 群 则 表征 晶体 
内 部 结构 对 称 性 ,两 者 在 研究 问题 时 是 协调 统一 的 。 

(2) 晶 胞 和 分 子 : 例 如 ,Ce 的 晶 胞 为 立方 面 心 格子 , Fm3m ;Ceo 的 分 
子 为 足球 状 ,20 个 六 边 形 环 和 12 个 五 边 形 环 组 成 的 球形 32 面体 ,其 中 
五 边 形 环 只 与 六 边 形 环 相 邻 ,而 不 互相 联接 ;32 面体 共有 60 个 顶 角 ,每 
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个 项 角 上 占据 一 个 碳 原 子 (二 十 面体 切 角 项 )。 

(3) 人 体外 形 对 称 与 人 体内 部 结构 对 称 : 人 体外 形 对 称 具 有 对 称 面 
mn, 而 人 体内 部 结构 不 具有 这 种 对 称 面 。 人 的 生长 过 程 具有 自 相似 性 放 
大 ,为 复杂 的 分 形 对 称 。 每 一 个 生物 细胞 中 都 包含 有 产生 一 个 完整 有 机 
体 的 全 部 基因 (全 息 元 ) ,在 适当 条 件 下 全 息 元 不 断 地 复制 过 程 ,也 就 是 一 
个 细胞 会 发 育成 一 个 与 母体 相同 的 完整 新 体 。 细 胞 与 人 体 具 有 全 息 对 称 
关系 。 


4. 简单 对 称 性 和 复合 对 称 性 


对 称 性 理论 表明 ,物质 结构 不 仅 存在 着 简单 对 称 性 ,还 常常 以 复合 对 
称 性 表征 。 目 前 ,在 一 些 对 称 性 研究 中 比较 注重 简单 对 称 性 ,而 忽视 了 对 
称 性 复合 特征 。 

准 蝇 结构 研究 初始 ,人 们 比较 注意 简单 的 分 形 生长 理论 ,认为 只 可 能 
生成 微粒 准 晶 物质 。 我 们 从 准 晶 多 重 分 形 生 长 理论 ,提出 了 纳米 多 重 分 
数 维 结构 模型 ,此 种 模型 不 仅 能 解释 一 般 准 晶 结 构 , 还 能 很 好 地 解释 大 块 
准 晶 结 构 模型 。 

生物 克隆 原理 和 技术 是 一 个 具有 自 相 似 性 放大 的 生长 过 程 ,为 复杂 
的 多 重 分 形 对 称 。 每 一 个 生物 细胞 中 都 包含 有 产生 一 个 完整 有 机 体 的 全 
息 元 ,人 工 创造 一 个 适当 条 件 ,全 息 元 会 不 断 复制 ,直至 发 育成 一 个 与 母 
体 相同 的 完整 新 体 。 细 胞 与 人 体 具有 全 息 对 称 关系 ,这 是 克隆 科学 的 基 
本 理论 。 

根据 研究 的 领域 范围 和 尺度 大 小 ,物质 结构 的 对 称 理论 有 时 可 从 简 
单 对 称 性 讨论 问题 ,有 时 则 需要 从 复合 对 称 性 深入 探讨 。 


5. 对 称 性 基本 特征 及 对 称 性 理论 新 进展 


5.1 物体 (晶体 ) 外 形 对 称 性 


5.1.1 对 称 要 素 和 对 称 操 作 
物体 (晶体 ) 外 形 可 能 的 对 称 要 素 和 相应 的 对 称 操作 如 下 : 
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(1) 对 称 面 (P) 

对 称 面 是 一 个 假想 的 平面 ,相应 的 对 称 操作 为 对 于 此 平面 的 反映 。 
它 将 图 形 平分 为 互 为 镜像 的 两 个 相等 部 分 。 

(2) 对 称 轴 ( 工 ?) 

对 称 轴 是 一 根 假想 的 直线 ,相应 的 对 称 操作 是 围绕 此 直线 的 旋转 。 
当 图 形 围绕 此 直线 旋转 一 定 角度 后 ,可 使 相等 部 分 重复 。 

(3) 对 称 中 心 (C) 

对 称 中 心 是 一 个 假想 的 点 ,相应 的 对 称 操作 是 对 于 此 点 的 反 伸 。 

(4) 旋转 反 伸 轴 ( 工 ?) 

旋转 反 伸 轴 是 一 根 假想 的 直线 ,相应 的 对 称 操 作 是 围绕 此 直线 旋转 
和 对 此 直线 上 的 一 个 点 上 反 伸 的 复合 操作 。 图 形 围绕 此 直线 的 旋转 一 定 角 
度 后 ,再 对 此 直线 上 的 一 个 点 进行 反 伸 ,可 使 图 形 的 相等 部 分 重复 。 

(5) 旋转 反映 轴 ( 上 上 ’) 

旋转 反映 轴 是 一 根 假想 的 直线 ,相应 的 对 称 操作 是 旋转 加 反映 的 复 
合 操作 。 图 形 围绕 此 直线 旋转 一 定 角度 后 ,并 对 垂直 它 的 一 个 平面 进行 
反映 ,可 使 图 形 的 相等 部 分 重复 。 
5.1.2 对 称 型 (点 群 ) 

晶体 物质 可 划分 为 三 个 晶 族 (高 .中 、 低 ) .七 个 晶 系 、32 个 对 称 型 (点 
群 ) ,点 群 反映 晶体 外 形 上 的 对 称 关系 。 


5.2 物体 内 部 (晶体 结构 ) 对 称 性 


5.2.1 空间 格子 

晶 胞 是 指 空间 格子 的 单位 平行 六 面体 。 唱 体 结构 中 有 14 种 空间 格 
子 ,选取 原则 包括 :@ 平行 六 面体 应 包括 空间 格子 的 对 称 性 ,@ 相等 的 
棱 、 角 数目 尽 可 能 多 ,@ 尽 可 能 选择 直角 ,@ 体积 尽 可 能 小 。 

5.2.2 对 称 要 素 和 相应 的 对 称 操作 

物体 内 部 (晶体 结构 ) 除 了 包含 物体 (晶体 ) 外 形 的 对 称 要 素 外 ,还 可 
以 有 平移 轴 .螺旋 轴 、 滑 移 面 。 

(1) 对 称 轴 :2,2);3,31,32;4,41,43,43;6,61 ,6 ,63 ,64 ,65。 

(2) 对 称 面 :对 称 面 (mm ); 滑 移 面 a.b、c 沿 z+、y、z 移 距 1 为 a/2、 
b/2.c/2。 滑 移 面 n.d 沿 晶 胞 对 角 线 方向 ; w, 移 距 1 为 (5 + cc)/2、 
(atc)/2、(a+656)/2;d, 移 距 1 为 (b+c)/4(atc)/4(a +6)/4。 

(3) 空间 群 表示 晶体 结构 内 部 原子 及 离子 间 的 对 称 关系 。 空 间 群 有 
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230 个 ,分 属于 32 个 点 群 。 

(4) 衍射 群 是 晶体 结构 X 射线 分 析 或 电子 衍射 分 析 中 可 以 测定 的 晶 
体 结构 对 称 类 型 ,衍射 群 有 120 个 。 

(5) 等 效 点 系 是 利用 一 个 空间 群 中 所 有 对 称 要 素 的 操作 ,由 一 个 原 
始点 推导 出 来 的 规则 点 系 。 一 个 空间 群 可 推导 出 不 只 一 种 等 效 点 系 ( 可 
与 单 形 对 比 )。 等 效 点 系 分 一 般 ,特殊 两 类 。 


5.3 准 昌 结构 及 分 形 对 称 


分 形 对 称 具 有 自 相 似 对 称 性 。 图 形 结构 按 一 定 的 自 相 似 比 例 因子 ， 
放大 缩小 图 形 形 状 不 变 。 

准 唱 体 结 构 中 自 相 似 比例 因子 为 无 理 数 , 准 周期 平移 与 VZ .WY3、Y5 即 
1.4142.1.7321.1.6180 有 关 ,对 称 轴 增 加 上;、Ls、Lio、Li。 

准 上 晶体 物质 结构 具有 分 形 对 称 .多 重 分 形 对 称 。 
5.3.1 固体 物质 结构 类 型 划分 

晶体 `. 准 晶体 都 具有 变换 的 不 变性 ,所 以 都 仍 为 有 序 结构 ;只 是 晶体 
的 质点 具有 3 维 空间 的 周期 平移 规律 , 准 晶体 质点 具有 自 相 似 性 变化 ( 放 
大 或 缩小 ) \ 淮 周期 平移 规律 。 

天 然 的 、 人 工 合成 的 固体 物质 , 按 其 结构 特点 可 以 分 为 : 


周期 结构 
{机 | 周期 调幅 结构 
天 公认 结构 | 兴 骨 其 让 结 构 (无 ) 
辕 体 物 质 结构 准 周期 结构 (有 规 ) 
无 序 结构 


5.3.2 晶体 、 准 晶体 中 的 89 种 单 形 

晶体 和 准 唱 体 中 共有 89 种 单 形 , 其 中 晶体 有 47 种 单 形 , 准 晶体 有 
42 种 单 形 ,与 准 晶 有关 的 单 形 为 ; 

( 工 ) 中 级 唱 族 单 形 
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五 方 柱 复 五 方 柱 八方 柱 复 八方 柱 

十 方 柱 复 十 方 柱 十 二 方 柱 复 十 二 方 柱 
五 方 单 锥 复 五 方 单 锥 八方 单 锥 复 八 方 单 锥 
十 方 单 锥 复 十 方 单 锥 十 二 方 单 锥 复 十 二 方 单 锥 
五 方 双 锥 复 五 方 双 锥 八方 双 锥 复 八 方 双 锥 
十 方 双 锥 复 十 方 双 锥 十 二 方 双 锥 复 十 二 方 双 锥 


五 方 反 伸 双 锥 ”五 方 偏方 面体 复 五 方 偏 三 角 面 体 

八方 偏方 面体 ”八方 偏 三 角 面 体 ” 复 八方 偏 三 角 面 体 “十 方 偏方 面体 

十 二 方 偏方 面体 十 二 方 偏 三 角 面 体 复 十 二 方 偏 三 角 面体 

(五 ) 高 级 晶 族 的 单 形 

正 五 角 十 二 面体 ”正三 角 二 十 面体 菱形 三 十 面体 三 角 三 重 二 十 面体 

四 角 三 重 二 十 面体 五 重 十 二 面体 “五角 三 重 二 十 面体 六 重 二 十 面体 
5.3.3 晶体 、 准 晶体 新 的 几何 对 称 分 类 

晶体 . 准 晶 体 中 共有 60 种 对 称 型 (60 种 点 群 ) ,新 增加 了 准 晶 的 28 
种 新 对 称 型 (28 种 点 群 )。 

与 准 晶体 有 关 的 中 级 晶 族 : 

五 方 鼎 系 (有 一 个 上 5 或 L5):1L5L55L?、L5SP、L5、L55L25P 

八方 晶 系 (有 一 个 L* 或 L8): Ls、L88L?、 LS8P、 LSPC、 Ls、 
LS4L?4P ,Ls8L?9PC 

十 方 晶 系 ( 有 一 个 LM 或 LW):;:L LI10L2、LIl10P、LI0PC、Lio、 
Li105L25P ,LI010L211PC 

寺 二 方 晶 系 ( 有 一 个 工 ” 或 2):L2、LP212L2、L212P、LPDPC、 
LY? LI6L?6P, L121L*13PC 

与 准 晶 体 有 关 的 高 级 唱 族 : 

二 十 面体 蜡 系 (10 个 L3):6L510L315L?6L510L315L?15PC 
5.3.4 准 晶 纳 米 微粒 多 重 分 数 维 结构 

(1) 具有 5 次 对 称 性 的 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 ,可 用 二 重 分 数 维 
值 表征 : 

Dx) = lgN /gr =lgN /gl 1 + 2cos(360°/n)}] 

=lg(13x13)/g(1+2c0s36°)*= lg169/lg6.8539 = 2.6652 
六 (双人 面体 ) lgN”" /lgr” = lg(20 X13)/Ag[ 1 +2cos(360°/n)]? 
=lg(20 Xx 13)/Ag(1 +2c0s36°)* = lg260 /Ag6.8539 = 2.8891 


(2) 具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 ,可 用 二 重 分 数 维 
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值 表征 : 
Diwx = lgl1/g2.4142=2.7206 
Déx =lg(11 x 16)/g2.4142? = 1g176/lg5.8284 = 2.9333 
(3) 10 次 对 称 性 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 ,可 用 二 重 分 数 维 值 表 


Dlow = lg13/g2.6180= 2.6652 
Diow = lg(13x 20)/g2.6180?= lg260/Ag6.8539 = 2.8891 
(4) 12 次 对 称 性 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 ,可 用 二 重 分 数 维 值 表 


D1 交 =jlglsvlg2.7321=2.6944 
DY = lg(15 x 24) /lg2.7321? = lg3607lg7.4638 二 2.9283 


5.4 纳米 物质 结构 


人 类 对 自然 世界 的 认识 始 于 宏观 物体 ,又 溯源 于 原子 、 分 子 等 微观 粒 
子 , 然 而 对 纳米 微粒 却 缺 乏 深 入 细致 的 研究 。 纳 米 微粒 是 自然 界 物质 结 
构 的 一 个 层次 , 它 的 尺度 大 于 原子 和 能 ,一般 在 1 一 100 nm 之 间 。 纳 米 微 
粒 属于 原子 通 与 宏观 物体 交界 的 过 渡 区 域 。 从 微观 或 宏观 看 ,这 种 系统 
既 非 典型 的 微观 系统 亦 非典 型 的 宏观 系统 , 它 具 有 一 系列 新 异 的 物理 .化 
学 特性 。 

纳米 微粒 在 一 定 压力 温度 作用 下 生成 纳米 固体 , 它 的 结构 是 由 两 种 
组 元 构成 :一 是 具有 纳米 尺度 颗粒 , 称 为 “颗粒 组 元 ", 它 由 颗粒 中 的 所 有 
原子 构成 ;一 是 这 些 颗粒 之 间 的 分 界面 , 称 为 “界面 组 元 ”"。 纳 米 固体 颗粒 
极 小 ,界面 组 元 所 占 的 比重 显著 增 大 。 例 如 ,纳米 微粒 直径 为 5 nm 时 ， 
界面 组 元 的 体积 将 占 全 部 体积 的 50% 左 右 。 纳 米 固体 中 一 半 左 右 的 原 
子 是 分 布 在 界面 内 ,这 样 大 量 的 纳米 微粒 又 使 得 纳米 固体 每 立方 厘米 体 
积 内 就 存在 有 102 个 不 同 的 界面 结构 ,纳米 固体 中 的 界面 组 元 就 是 所 有 
这 些 界 面 结构 的 组 合 , 且 所 有 界面 原子 间距 又 各 不 一 样 。 所 以 ,这 些 界面 
的 平均 结果 将 导致 各 种 可 能 的 原子 间距 取 值 在 界面 组 元 均匀 分 布 。 界 面 
组 元 内 的 原子 排列 无 序 度 .混乱 度 高 于 传统 晶 态 和 非 晶 态 。 由 于 纳米 微 
粒 的 物 相 不 同 ,纳米 固体 可 分 为 纳米 晶体 和 纳米 非 晶 体 。 纳 米 微粒 具有 
长 程 有 序 的 晶 态 结构 或 短程 有 序 的 非 晶 态 结构 ,而 微粒 间 的 分 界面 是 既 
没有 长 程 有 序 也 没有 短程 有 序 的 无 序 结构 。 这 种 结构 特点 是 有 序 部 分 尺 
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寸 极 小 ,一 般 为 5 一 15 nm, 含 有 的 分 子 很 少 ( 约 几 百 个 分 子 ) ,界面 部 分 占 
总 体积 的 百分比 很 大 ( 约 50% ) ,缺陷 结构 极 多 (大 于 70% )。 
纳米 固体 的 重要 特性 受 四 个 方面 影响 : 
(1) 小 尺寸 效应 ” 当 纳 米 微粒 的 尺寸 与 光波 的 波长 .传导 电子 德 布 
罗 意 波长 以 及 超 导 态 的 相干 长 度 或 透射 深度 等 物理 特征 尺寸 相当 或 更 小 
时 ,周期 性 的 边界 条 件 将 被 破坏 , 声 .光电 、 磁 、 热 力学 等 特性 均 会 出 现 新 
的 小 尺寸 效应 。 
(2) 表面 与 界面 效应 ”纳米 微粒 尺寸 小 .表面 大 ,位 于 表面 的 原子 占 
相当 大 的 比例 , 见 表 10.1。 
表 10.1 纳米 微粒 尺寸 与 表面 原子 数 的 关系 
纳米 微粒 尺寸 /nm 包含 总 原子 数 表面 原子 所 占 比例 /% 
10 3x 10 20 
4 4x 103 40 


2 2.Sx 10” 80 
1 30 99 


如 粒 径 为 4 nm 的 微粒 ,包含 4000 个 原子 ,表面 原子 占 40% ; 粒 径 为 
1 nm 的 微粒 ,包含 30 个 原子 ,表面 原子 占 99% 。 随 着 粒 径 的 减 小 ,表面 
原子 所 占 比 例 数 迅速 增 大 ,这 是 由 于 粒 径 小 .表面 原子 增多 所 致 。 例 如 ， 
粒 径 为 10 nm 时 , 比 表 面积 为 90 mv/g; 粒 径 为 5 nm 时 , 比 表 面积 为 
180 m?/g; 粒 径 下 降 到 2 nm, 比 表面 积 增 至 450 m*:/g。 这 样 高 比例 的 比 
表面 积 使 处 于 表面 的 原子 数 越 来 越 多 , 增 大 了 纳米 粒子 的 活性 。 例 如 , 金 
属 的 纳米 粒子 在 大 气 中 会 燃烧 ,无 机 材料 的 纳米 粒子 在 大 气 中 会 吸附 气 
体 并 与 之 进行 反应 。 这 种 表面 原子 的 活性 ,不 但 引起 纳米 粒子 表面 原子 
输送 和 构 型 的 变化 ,同时 也 引起 表面 电子 自 旋 构 象 和 电子 能 谱 的 变化 。 
上 述 情况 ,被 称 之 为 “表面 与 界面 效应 ”。 

(3) 量子 尺寸 效应 ”所 谓 量 子 尺寸 效应 是 指 当 粒子 尺寸 下 降 到 最 低 
值 时 , 费 米 能 级 附近 的 电子 能 级 由 准 连续 变 为 离散 能 级 的 现象 。 纳 米 微 
粒 中 所 含 原子 数 有 限 , 这 就 导致 能 级 间距 发 生 分 裂 。 而 当 颗粒 中 所 含 原 
子 数 随 着 尺寸 减 小 而 降低 时 , 费 米 能 级 附近 的 电子 能 级 将 由 准 连续 态 分 
裂 为 分 立 能 级 。 当 能 级 间距 大 于 热能 、 磁 能 . 静 磁 能 .静电 能 .光子 能 量 或 
超 导 态 的 凝聚 能 时 ,就 导致 纳米 微粒 磁 、 光 、 声 . 热 . 电 以 及 超 导 电 性 与 宏 
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观 特性 有 显著 不 同 , 称 为 “量子 尺寸 效应 ”。 

(4) 宏观 量子 隧道 效应 ”微观 粒子 具有 贯穿 势 垒 的 能 力 称 为 隧道 效 
应 。 近 年 发 现 一 些 宏观 量 ,如 微粒 的 磁化 强度 .量子 斥 寸 效 应 通 量 等 具有 
隧道 效应 , 称 为 “宏观 量子 隧道 效应 ”。 宏 观 量子 隧道 效应 的 研究 对 基础 
研究 及 应 用 都 有 重要 意义 。 

小 扩 才 效应 .表面 界面 效应 .量子 斥 十 效应 和 宏观 量子 隧道 效应 是 纳 
米 微粒 与 纳米 固体 的 基本 特性 , 它 使 纳米 微粒 和 纳米 固体 呈现 许多 奇异 
的 物理 .化 学 性 质 。 

人 类 对 矿物 学 的 认识 往往 注重 宏观 矿物 单 体 .聚合 体 的 形态 及 有 关 
特性 ,注重 微观 矿物 成 分 及 原子 排列 的 情况 ,而 对 于 纳米 矿物 微粒 、 纳 米 
矿物 固体 .纳米 矿物 结构 缺乏 深入 细致 的 研究 。 在 传统 矿物 学 研究 中 ,把 
矿物 看 成 理想 的 唱 体 点 阵 ,但 在 纳米 矿物 学 中 则 着 重 研究 纳米 矿物 微粒 、 
纳米 矿物 固体 和 纳米 矿物 结构 特征 以 及 与 此 有 关 的 岩石 学 .矿床 学 .构造 
地 质 学 .地 球 化 学 等 地 质 学 科 。 

在 一 些 特 定 的 物理 化 学 条 件 下 也 会 出 现 纳米 微粒 聚合 体 ,如 粘土 矿 
物 .沸石 .胶体 矿物 .火山 熔岩 火山 玻璃 .陨石 玻璃 熔 壳 、 构 造 岩 等 中 存 
在 着 纳米 国体 物质 。 

纳米 科学 技术 的 发 展开 创 了 纳米 矿物 学 研究 的 新 领域 。 纳 米 矿 物 学 
研究 促使 矿物 学 者 认识 改造 自然 界 进 和 一 个 新 层次 ,将 使 地 质 学 科 向 更 
高 层次 发 展 。 


5.5 拓扑 对 称 变换 


拓扑 学 发 展 100 多 年 来 ,已 成 为 物理 学 .化 学 .矿物 学 .材料 科学 研究 
新 热点 。 下 面 举例 说 明 。 
5.5.1 表面 形态 变 , 表 面积 不 变 

一 个 乒乓 球 在 外 力作 用 下 变形 ,表面 形态 变 得 极 不 规则 ,但 其 表面 积 
不 会 变 。 这 时 的 拓扑 对 称 变 换 是 表面 形态 变 , 表 面积 不 变 。 
5.5.2 形状 变化 ,长 度 .质量 .体积 不 变 

一 根 长 强 , 可 以 变换 成 各 种 形状 来 完成 人 们 的 各 种 工作 ,但 长 强 的 长 
度 质量、 体积 等 许多 因素 是 不 会 变 的 。 
5.5.3 形状 变化 ,体积 不 变 

如 水 的 形状 随 容器 的 形状 变化 而 变化 ,但 体积 始终 不 变 。 再 如 ,一 定 
体积 的 泥 可 以 做 成 不 同形 状 的 物体 。 这 里 的 拓扑 对 称 指 的 是 形状 变 , 体 
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积 不 变 。 在 地 质 作 用 过 程 中 经 常 可 以 遇 到 这 种 情况 。 
5.5.4 表面 积 变化 ,体积 不 变 

一 个 物体 (如 矿物 ) 的 破碎 过 程 中 ,表面 积 在 不 断 增 大 ,体积 却 基 本 上 
保持 不 变 。 当 这 种 破碎 过 程 不 断 进行 ,可 使 物体 变 成 纳米 微粒 。 

纳米 科技 的 发 展 ,对 介 于 两 者 之 间 的 矿物 纳米 微粒 (1~100 nm) 开 
始 了 深入 细致 的 研究 。 纳 米 固体 包括 两 部 分 ,一 是 直径 为 几 个 至 几 十 个 
纳米 的 微粒 ,一 是 微粒 间 的 分 界面 。 纳 米 微粒 内 具有 长 程 有 序 的 晶体 结 
构 或 短程 有 序 的 非 晶 体 结构 ,界面 是 既 没 有 长 程 有 序 也 没有 短程 有 序 的 
无 序 结构 。 纳 米 微粒 .纳米 固体 的 许多 重要 特性 与 表面 和 界面 效应 .小 尺 
才 效 应 .量子 尺寸 效应 .宏观 量子 隧道 效应 等 有 关 , 它 使 纳米 微粒 系统 具 
有 许多 既 不 同 于 微观 粒子 ,又 有 别 于 宏观 物体 的 新 异物 理化 学 特性 。 纳 
米 矿 物 学 研究 将 促使 矿物 学 研究 进入 一 个 新 的 层次 。 

5.5.5 欧 拉 定 理 

1752 年 , 欧 拉 公式 指出 任何 凸 多 面体 中 ,项 数 ~ 棱 数 + 面 数 =2, 现 
已 推广 到 非 凸 多 面体 ,有 和 孔 多 面体 .任意 可 定向 曲面 .任意 高 维 多 面 体 的 
表征 中 。 运 用 欧 拉 拓 扑 对 称 定理 的 最 有 意义 的 研究 成 果 是 ,1985 年 Curl 
Robert F、Kroto Harold W 和 Smalley Richard 下 发 现 了 一 种 介 于 石墨 sp’ 
和 人 金刚石 sp’ 杂 化 之 间 的 新 的 同 质 异 构 体 一 一 富 勒 烯 (C6), 它 可 演变 成 
一 系列 笼 状 分 子 , 富 勒 烯 球 、 富 勒 烯 管 . 富 勒 烯 洋 瓯 等。 

Ceo 分 子 是 形 如 中 球状 的 多 面体 ,分 子 结构 中 每 个 碳 原 子 只 与 相 邻 的 
3 个 碳 原 子 形成 化 学 键 ,分 子 中 只 含 五 边 形 和 六 边 形 , 多 面体 的 顶点 数 、 
面 数 和 楼 数 的 关系 遵循 欧 拉 定理 :项 点数 + 面 数 - 棱 数 =2。 

Ceo 分 子 中 60 个 碳 原子 排列 成 一 个 截 头 的 二 十 面体 ,由 12 个 正 五 边 
形 和 20 个 正六 边 形 组 成 ,所 含 双 键 数 为 30 , 单 键 数 为 60。Cm 分 子 中 有 
12 个 正 五 边 形 和 25 个 正六 边 形 组 成 。 进 一 步 研究 表明 , 碳 原子 能 够 形 
成 一 系列 的 封闭 第 形 结构 ,最少 由 32 个 碳 原子 组 成 。 这 一 构成 规律 符合 
欧 拉 定 理 , 即 任何 一 个 大 于 2 偶数 条 棱 的 多 面体 均 可 以 由 12 个 五 边 形 和 
若 于 个 六 边 形 构成 。 

5.5.6 物 相 、 结 构 变 化 ,而 体积 不 变 

一 种 矿物 相 变 为 另 一 种 或 两 种 以 上 的 矿物 相 的 过 程 中 ,矿物 相 、 晶体 
结构 均 发 生 了 变化 ,但 有 时 总 的 体积 保持 不 变 或 相近 ,如 葡萄 石 拓扑 蚀 变 
为 绿 纤 石 和 白云 母 的 过 程 中 就 表现 为 拓扑 对 称 。 
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5.6 幻 数 和 团 徐 结 构 


高 温 的 气态 和 液态 物质 在 又 冷 条 件 下 凝聚 成 几 十 个 纳米 的 微粒 时 ， 
物质 结构 介 于 和 孤立 的 原子 或 分 子 与 国体 或 液体 之 间 。 如 金属 蒸气 喷 人 真 
空中 ,金属 粒子 凝聚 成 微小 的 团 ,每 个 金属 团 含 有 数 个 到 数 和 于 个 不 等 的 金 
属 原子 。 研 究 表明 ,这 种 金属 团 中 存在 着 幻 数 现象 ,以 8、20.40 .58 .92、 
138、198 .264 .344 ,442 .554、…: 个 原子 的 金属 团 概率 比 其 他 形式 的 金属 团 
大 得 多 ,占有 绝对 优势 。 

在 火山 喷发 大 量 的 火山 灰 和 火山 玻璃 形成 过 程 中 ,在 陨石 碰 击 地 球 
过 程 中 ,在 胶体 物质 形成 的 过 程 中 ,也 会 形成 具有 这 种 幻 数 现象 的 物质 结 
构 。 


5.7 空洞 结构 {( 反 结构 }) 


物质 结构 的 研究 过 程 中 人 们 常常 注重 研究 结构 中 原子 分 布 排列 的 规 
律 , 而 忽视 空洞 分 布 排列 的 情况 。 

刚玉 的 晶体 结构 中 氧 作 立方 最 紧密 堆积 ,Al 离子 充填 2/3 八 面体 空 
洞 位 置 ,而 余下 的 空洞 位 置 分 布 与 方解石 晶体 结构 相似 。 沸 石 . 黄 磷 铁 矿 
的 晶体 结构 中 存在 较 大 的 空洞 ,可 作为 分 子 利加 以 利用 。 

一 些 矿 物 氧 作 最 紧密 堆积 ,其 中 立方 ,六方 最 紧密 堆积 中 堆积 密度 为 
0.7405 ,立方 体 心 堆积 中 堆积 密度 为 0.6802。 准 部 结 构 模 型 中 二 十 面体 
多 重 分 数 维 准 晶 结构 中 堆积 密度 为 0.7245 , 准 晶 微粒 分 形 结构 中 堆积 密 
度 仅 为 0.5249。 

在 准 晶 结构 研究 时 ,开始 研究 人 员 注 重 准 唱 的 分 形 生长 结构 ,并 据 此 
认为 准 蝇 物质 只 能 生长 成 微米 以 下 。 大 块 准 晶 物质 合成 后 ,我 们 提出 了 
纳米 微粒 多 重 分 数 维 生 长 准 晶 结 构 ,这 样 就 能 合理 解释 准 晶 物质 。 

富 勒 烯 及 其 衍生 物 具有 大 空洞 结构 ,Coo 笼 的 直径 为 0.71 nm, 可 以 
挫 K、Rb 等 原子 , 富 勒 烯 入 生物 成 为 三 维 超导体 等 。 


5.8 记忆 结构 


冶金 工业 中 ,有 一 类 合金 在 一 定 的 物理 化 学 条 件 下 生成 的 合金 结构 
具有 良好 的 记忆 ,这 种 合金 形态 受到 外 力作 用 后 发 生变 形 ,但 恢复 原始 物 
理化 学 条 件 下 合金 会 自动 恢复 原始 形态 。Ti 金属 合金 是 具有 这 种 特征 
的 记忆 结构 。 
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自然 界 水 有 气态 .液态 .固态 三 种 形式 ,研究 证 实 ,液态 水 由 于 不 同 成 
因 ,水 的 结构 具有 不 同 特点 。 冰 溶化 成 水 时 ,如果 缓 慢 升温 这 种 液态 水 中 
仍 保留 有 许多 冰晶 体 结构 中 六 方 环 状 结构 单元 ;如 果 高 温 加 热 , 氢 键 断 
裂 ,结构 记忆 消失 ;水 还 有 很 强 的 磁 结 构 记 忆 能 力 。 

莫 来 石 是 陶 资 工业 中 的 重要 原料 , 莫 来 石 耐 高 温 .耐酸 、 耐 碱 、 耐 磨 、 
白 度 好 ,而 自然 界 没 有 天 然 莫 来 石 矿床 ;陶瓷 建材 工业 中 ,利用 砂 线 石 转 
化 成 莫 来 石 , 砂 线 石 莫 来 石化 的 过 程 中 ,就 是 要 破坏 砂 线 石 中 AlD SiO4 
有 序 化 程度 ,在 生成 莫 来 石 过 程 中 存在 着 记忆 结构 破坏 问题 。 


5.9 ”全息 结构 和 全 息 对 称 


晶体 是 质点 在 三 维 空间 周期 排列 的 固体 ,也 可 看 成 空间 格子 在 三 维 
空间 周期 排列 的 固体 。 每 个 晶体 的 单位 晶 胞 包含 有 整个 晶体 的 基本 特 
征 。 唱 体 和 晶 胞 的 关系 是 一 种 全 息 对 称 。 

克隆 技术 的 理论 基础 是 全 息 结构 和 全 息 对 称 。 生 物 的 全 息 结构 和 全 
息 对 称 ,也 称 为 生物 全 息 律 。 生 物体 是 由 分 属于 不 同 级 并 且 具 有 不 同 分 
化 程度 的 全 息 元 (功能 .结构 .边界 相对 独立 的 部 分 ) 组 成 。 全 息 元 是 指 每 
一 个 生物 细胞 中 都 包含 有 产生 一 个 完整 有 机 体 的 全 部 基因 ,在 适当 条 件 
下 一 个 细胞 会 发 育成 一 个 与 母体 相同 的 完整 新 体 。 生 物 全 息 律 理论 已 在 
医学 .针灸 理论 .生物 学 ,克隆 羊 等 方面 得 到 广泛 应 用 。 


5.10 其 他 对 称 理论 


科学 家 很 早 就 认识 到 天 文 .地 质 .古生物 以 及 天 文 .地 质 .现代 生物 的 
密切 关系 。 生 命 的 时 间 属 性 ,如 人 体 生 物 钟 : 人 的 体力 变化 (23 天 ) .情绪 
变化 (28 天 ) 和 智力 的 变化 (33 天 ) ,及 人 体 生 物 节律 与 太阳 月亮. 地 球 的 
运动 变化 规律 密切 相关 。 

月 亮 运动 在 初 一 .十 五 引发 地 球 上 一 些 水 域 明 显 波动 ,如 钱 唐 江 大 
潮 。 人 体 中 一 般 含 水 60% ,血液 中 的 含水 量 可 达 90% 以 上 ,这 种 月 亮 运 
动作 用 力 对 人 体 心 脏 .血管 中 的 血液 流动 有 直接 影响 ,掌握 太阳 .月亮 .地 
球 的 运动 变化 规律 对 患 有 心血 管 疾 病 的 病人 保健 特别 重要 。 

人 体 中 存在 23 对 染色 体 , 如 果 这 种 对 称 规律 出 现 差 错 , 就 会 出 现 疾 
病 。 除 了 向 卵 双胞胎 ,全 世界 人 群 中 没有 完全 相同 的 血液 。 同 卵 双 胞 胎 
不 仅 外 形 相同 ,内 在 结构 相同 ,甚至 心灵 、 情 感 等 等 方面 都 有 密切 相关 之 
处 。 这 是 极为 复杂 的 对 称 关联 。 
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现代 对 称 性 理论 具有 更 广泛 的 内 涵 , 它 包括 了 一 切 类 型 的 对 称 性 , 自 
然 科学 (数学 物理 化学、 生物 学 地质 学 、 天 文学 、 材 料 科 学 、 信 息 科学 
等 ) ,社会 科学 .工程 技术 文学 艺术 、 体 育 音 乐 .政治 经 济 等 各 个 领域 。 这 
些 对 称 性 的 集合 将 是 一 个 无 限 的 总 体 。 

在 各 个 学 科 领 域 开 展 对 称 性 规律 研究 是 极为 重要 的 ! 


NUL ANL 


1. 单质 及 类 似 物 的 晶体 化 学 


本 类 包括 由 一 种 原子 组 成 的 自然 元 素 矿物 和 由 多 种 原子 组 成 的 金属 
互 化 物 , 目 前 已 发 现 的 有 50 余 种 矿物 。 金 属 材料 的 许多 晶体 物质 都 应 属 
于 这 一 类 O 


1.1 形成 单质 及 其 类 似 物 的 元 素 


如 表 11.1 所 示 ,它们 由 24 种 造 种 元 素 所 构成 :C、S、Fe、Co、Ni、Cu、 
Zn.As、Se.Ru.Rb.Pd.Ag.In、Sn、Sb、Te.、Os.Ir.Pt.Au.Hg、Pb,Bi。 单质 
矿物 类 约 占 地 这 质量 的 0.1%。 可 富 集成 矿 的 有 自然 铜 、 银 金 矿 、 自 然 
铂 .金刚石 .石墨 和 自然 硫 等 。 

主要 分 作 两 类 元 素 :一 类 在 周期 表 中 属 户 族 和 1 B 族 的 d 型 元 素 ( 或 
过 渡 元 素 ); 另 一 类 在 周期 表 中 属 人 NA 一 VA 主 族 的 sp 型 元 素 。 此 外 还 有 
少量 锌 、 汞 和 钢 , 处 于 上 述 两 类 元 素 的 中 间 过 渡 地 位 。 
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表 11.1 形成 单质 及 其 类 似 物 的 元 素 


TAIITAIHBNBIVB VB YB 如 TIBIIBEARNAVAVAWA 0 
1 
2 | C 
十- -一 
3 S 
1 1 | 
4 | | | Fe | co| NilCujZn As| Se 
和 一 一 一 一 - 上 | 一 
5 Ru Rh Pd A IJn | Sn | Sb | Te 
T 全 下 
6 Au|l Hg 


1.2 单质 及 其 类 似 物 的 晶体 结构 特征 


1.2.1 d 型 元 素 类 的 晶体 

这 类 品 体 物质 具有 典型 的 金属 键 ,原子 呈 最 紧密 堆积 ,对 称 性 较 高 ， 
属 配 位 结构 基 型 。 其 中 ,多 数 为 立方 最 紧密 堆积 ,具有 立方 面 心 格 子 的 铀 
型 结构 ,如 自然 铜 \ 银 金 矿 、 自 然 铂 、 自 然 铝 等。 少数 为 六 方 最 紧密 堆积 ， 
其 有 六 方 底 心 格子 的 金属 镁 型 结构 ,如 自然 儿 、 自 然 杀 等。 自然 铁 具有 立 
方 体 心 的 金属 乌 型 结构 , 钴 铁 矿 为 氯 化 饮 型 结构 。 还 有 一 些 铜 型 结构 的 
衍生 结构 ,如 铜 金 矿 型 . 金 三 铜 矿 结构 。 
1.2.2 sp 型 元 素 类 的 晶体 

这 类 晶体 物质 主要 为 共 价 键 .分 子 键 , 是 由 sp 杂 化 键 所 决定 的 。 人 中 
VA 主 族 元 素 碳 、 锡 和 铅 所 构成 的 金刚 石 自然 锡 、 自 然 铅 属 配 位 基 型 , 随 
原子 序数 增 大 金属 性 增强 。 人 金刚石 具有 四 面体 状 sp’ 型 共 价 键 ,自然 锡 
为 畸变 的 金刚 石 型 结构 ,具有 六 次 配 位 向 金属 键 过 渡 ; 自 然 铅 呈 立方 最 紧 
密 堆 积 , 配 位 数 为 12, 具 有 金属 键 。@ 石墨 在 层 内 具有 平面 sp? 的 共 价 
-金属 键 , 层 间 为 分 子 键 。@) VIA 主 族 元 素 所 形成 的 自然 硫 为 环 状 基 
型 ,是 由 8 个 硫 原 子 以 共 价 键 连接 成 Ss 环 状 分 子 , 环 分 子 之 间 为 分 子 键 。 
硒 和 确 由 于 p? 型 杂 化 键 的 存在 , 配 位 数 为 2 ,形成 螺旋 状 链 , 链 间 为 分 子 
键 ,为 链 状 基 型 。@ V A 主 族 元 素 砷 、 匀 、 包 形成 的 晶体 ,由 于 元 素 三 方 
单 锥 状 的 P 型 杂 化 键 ,形成 不 平 的 层 状 结构 , 层 内 为 共 价 - 金属 键 , 层 状 
基 型 。 
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1.3 单质 及 其 类 似 物 的 物性 


d- 型 元 素 类 的 晶体 物质 ,不 透明 .有 金属 光泽 .硬度 低 .密度 大 、 延 展 
性 强 ,是 热 和 电 的 良 导 体 。 大 多 数 成 因 与 超 基 性 岩 铜 镍 、 铬 、. 铂 矿床 有 关 ， 
钢 、 银 和 冬 与 热 液 成 因 有 关 ,少数 与 火山 作用 有 关 。 

除 金刚 石 以 外 ,sp 型 元 素 类 的 晶体 物质 具有 分 子 键 。 在 物理 性 质 
上 ,它们 的 非 金属 性 表现 突出 , 低 硬度 , 低 熔 点 ,导热 性 .导电 性 为 不 良 ; 随 
原子 序数 的 增 大 ,金属 性 逐渐 增强 。 成 因 多 样 ,内 生 和 表 生 都 有 。 


1.4 单质 及 其 类 似 物 的 晶体 化 学 分 类 


第 一 亚 类 ” 配 位 基 型 ;金刚石 (C) 族 , 猴 (Os .Ir) 族 , 铂 (Ptb) 族 , 铁 (Fe) 
族 , 铜 (Cu) 族 , 锡 (Sn) 族 , 锌 (Zn) 族 , 锡 甸 铂 (Sn、Pd、Pt) 族 , 银 汞 矿 
(AgzHgs) 族 。 

第 二 亚 类 ” 环 状 基 型 :自然 硫 (S)。 

第 三 亚 类 ” 链 状 基 型 : 磅 (Te) 族 。 

第 四 亚 类 ” 层 状 基 型 :石墨 (C) 族 , 砷 (As) 族 。 


2. 氧化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 


本 类 包括 有 金属 元 素 氧 化 物 (Fe;O,、Al,O;) 和 非 金属 元 素 氧化 物 
(SiO .HzO)。 目 前 已 发 现 的 有 200 余 种 矿物 , 人工 合成 的 晶体 物质 繁 
多 。 


2.1 形成 气 化 物 及 其 类 似 物 的 元 素 


2.1.1 元 素 在 周期 表 中 的 分 布 

如 表 11.2 所 示 , 它们 由 42 种 元 素 所 构成 :H、 Li、.Be\O、 上 Na、Mg、 
ALSiCIK、 Ca Ti VCr.Mn、FeNi\Cu. Zn、As\ Se Y、 Zr Nb Mo、Ag、 
Cd\Sn\ Sb Te Ba La Ta WwW Hg TIPb、 Bi Th、U、Ce。 氧 化 物 矿 物 在 地 
壳 中 分 布 广泛 ,成 因 多 样 ,为 岩浆 .变质 和 表 生 作用 的 产物 。 可 富 集 成 铁 、 
锰 . 铬 . 铝 . 詹 . 锡 、 锯 、 乌 . 铀 、 针 等 氧化 物 矿床 及 石英 .刚玉 等 。 
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表 11.2 形成 氧化 物 及 其 类 似 物 的 元 素 
IAINAIHBINBIVBI VBI WB 钻 IBIHBHANAVAIWMAIWMAI 0 


2.1.2 类 质 同 像 特征 

氧化 物 阴 离子 部 分 的 主要 元 素 是 氧 及 少量 的 氯 (OH) 和 氟 。 氧 有 三 
种 同位 素 0 .O7 .O's。 

阳离子 主要 为 惰性 气体 型 离子 和 过 滤 型 离子 , 铜 型 离子 少见 ,类 质 同 
像 广泛 。 


等 价 类 质 同 像 异 价 类 质 同 像 
Ca Sr .Ba Na! Ca’ \Y3+ Ce3+ 
Mg Fe、 Mn Li 、AB+ 
Al.Cr.V .Fe.Mn Fe 、Sc3 + 

Sb .Bi Ca Ce! 

La Ce、Y Fe** 、 Ti 

Zr 、Hf Fes+ Tis* 
Zr、Th Fe ” Nb’ 
Ce .Th Ti Nb 
Th 、U Sn** .Nb’* 
Nb Ta 

Mo 、W 


类 质 同 像 代 换 主要 出 现 于 以 离子 键 为 主 的 结构 中 ,在 复杂 氧化 物 中 
更 加 广泛 。 共 价 键 为 主 的 结构 中 (如 石英 ) 和 分 子 键 为 主 的 结构 中 (如 方 
锯 矿 ) ,类 质 同 像 代 换 则 较为 有 限 。 异 价 类 质 同 像 的 代 换 时 常 导致 缺席 结 
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构 的 产生 , 当 缺 席 有 序 化 时 则 会 导致 超 结构 的 产生 。 
2.2 晶体 结构 特征 


(1) 氧化 物 中 以 离子 键 为 主 , 共 价 键 .分 子 键 为 次 。 阳 离子 主要 为 惰 
性 气体 型 离 了 和 过 渡 型 离子 ,少见 钢 型 离子 。 

(2) 氧化 物 的 晶体 结构 可 看 成 阴离子 氧 (0.132 nm) 呈 最 紧密 堆积 ， 
阳离子 充填 在 八 面体 、 四 面体 以 及 其 他 类 型 的 空隙 中 。 在 氧 呈 最 紧密 堆 
积 的 结构 中 ,其 垂直 堆积 层 方向 的 晶 胞 参数 常 为 最 紧密 堆积 层 厚 
(0.231nm) 的 倍数 。 如 尼日利亚 石 - 6H 中 , 氧 的 堆积 层 垂 直 于 c 轴 , 晶 
胞 参数 c = 1.378 nm ,为 氧 堆积 厚 (0.231 nm) 的 6 售 。 

(3) 部 分 氧化 物 中 ,也 出 现 氧 和 大 半径 的 阳离子 共同 呈 最 紧密 堆积 ， 
而 较 小 半径 的 阳离子 充填 其 形成 的 空隙 。 如 钙 钛 矿 (CaTiO;)O- 和 
Ca 共同 旺 立 方 最 紧密 堆积 ,而 Ti 充填 八 面体 空隙 中 。 

(4) 含有 大 半径 碱 金属 阳离子 的 氧化 物 中 , 常 使 氧 不 呈 紧 密 堆积 。 
在 共 价 键 , 分 子 键 为 主 的 氧化 物 中 , 氧 也 难 实现 最 紧密 堆积 。 

(5) 配 位 数 为 4 的 主要 有 :Be:* Mg** Fe:* Mn?* Ni2+ Zn2+ 、 
Cu2+ ; 

配 位 数 为 6 的 主要 有 :Mg Fe 、Mn2z Ni2+ APB* 、 Fear Cr+ 、 
V3* Ti Zri* Sn4+ Tas+ Nb5+ ; 

配 位 数 为 8 的 主要 有 :Zr Th4+ 、U4 |; 

配 位 数 为 12 的 主要 有 :Ca2+ 、 Na+ .Y3* Ce 、 Laa+ 。 

(6) 主要 为 三 方 晶 系 、 四 方 晶 系 、 斜 方 晶 系 . 单 斜 晶 系 等 。 氧 化 物 结 
构 中 配 位 八 面体 的 基本 大 小 与 晶 胞 参数 之 间 存 在 着 明显 的 依赖 关系 , 见 
表 11.3。 八 面体 厚度 (上 ,两 相对 八 面体 间 的 距离 ),0.22 一 0.24 nm; 八 面 
体 棱 长 (2) ,0.28 一 0.30 nm; 八 面体 高 (h ,两 相对 角 顶 间 的 距离 ),0.38 一 
0.40 nm。 刚 玉 , 赤 铁 矿 和 詹 铁 矿 的 c 轴 为 配 位 八 面体 厚度 的 6 倍 ; 钙 詹 
矿 的 a 为 TiOs 八 面 体高 的 2 倍 ;金红石 的 c 为 配 位 八 面体 的 棱 长 ; 板 钛 
矿 \ 锟 铁 矿 的 a 为 八 面体 厚度 的 倍数 ,2 为 八 面体 棱 长 的 2 倍 。 


2.3 物性 特征 


Q 这 类 物质 经 常 形成 完好 的 晶体 , 配 位 和 架 状 基 型 的 晶体 形态 更 为 
理想 。 凶 光学 性质 与 阳离子 成 分 关系 密切 ,如 阳离子 为 惰性 气体 型 时 表 
现 出 玻璃 光泽 , 当 阳 离子 为 过 渡 型 时 为 半 金 属 光泽 。@ 阳 离子 的 不 同 ， 
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表 11.3 氧化 物 中 配 位 八 面体 大 小 同 晶 胞 参数 间 的 关系 

结构 | 蝇 胞 参数 与 相当 配 位 八 面体 /nm 

名 称 分 子 式 品系 
| 基 型 a pb C 

刚玉 AlO; 三 配 位 0.476 1.299=61 
赤 铁 矿 Fe,O; 三 配 位 0.503 1.375=61 
詹 铁 矿 FeTiO, 三 配 位 | 0.508 1.403=61 
乌 铝 石 AlTasOl3(OH) | 三 配 位 0.738 0.451=2+ 
钙 钛 矿 CaTiO; 单 斜 | 架 状 10.758= 2 
金红石 TiO, 四 方 | 链 状 0.459 0.296= 1 
重 钻 铁 矿 FeTa, Os 四 方 | 链 状 | 0.475 0.926=31 
饮 乌 铁 矿 | (FeMn)(NbTa):O6 | 斜 方 | 链 状 | 1.424= 6: 10.573~21 | 0.508 
黑 忽 矿 (FeMn) WO, 单 斜 | 链 状 10.479=2z: |10.574 寺 21 | 0.499 
板 钛 矿 TiO, 斜 方 | 层 状 |0.918=4t | 0.545<27 | 0.515 


如 过 滤 型 元 素 铁 . 锰 , 铬 . 钛 …… 等 均 使 晶体 呈现 不 同 颜色 。@ 力学 性 质 
除了 与 键 性 密切 外 ,还 与 晶体 结构 基 型 相关 。 如 配 位 、 架 状 基 型 氧化 物 硬 
度 较 大 ,一 般 大 于 5.5; 链 状 、 层 状 基 型 氧化 物 硬度 较 小 ,具有 明显 解 理 
性 。@ 密度 与 相对 原子 质量 有 关 。 人 @ 化 学 键 以 离子 键 为 主 ,并 常 有 共 
价 键 性 ,使 晶体 熔点 高 溶解度 小 。 


晶体 化 学 分 类 


2.4.1 第 一 亚 类 ” 配 位 基 型 

(1) 简单 :刚玉 1Al,O0;1 族 。 

(2) 复杂 : 尖 晶 石 i (MgFe)AlOs1 族 。 

(3) 复杂 : 彭 志 忠 石 1(Meg, Zn, Fe, Al)s (Sn, Fe); (Al, DD)10 Oy 
(OH)，} 。 

刚玉 {Al,O3| 

简单 配 位 基 型 。 三 方 晶 系 。D4- R 3c。as=0.477 nm, cr =1.304 
nm,Z=6。 am=0.514 nm,a=55°16’,Z ~=2。 

主要 粉 晶 谱 线 :0.2085$(100) ,0.2552(92) ,0.1601(81) ,0.3479(74) ， 
0.1374(48) ,0.2379(42 )。 

OO 作 六 方 最 密 堆 积 ,堆积 层 垂直 于 三 次 轴 ,AB+ 充填 2/3 八 面 空隙 。 

尖 晶 石 |(MgFe)AlDO4| 


2.4 
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复杂 配 位 基 型 。 等 轴 晶 系 ,07 - Fa3m。ao=0.808 nm。Z=8。 

在 单位 晶 胞 中 具有 32 个 O 离子 和 24 个 阳离子 。O” 离子 呈 立 方 
(…ABCABC… ) 最 紧密 堆积 ,堆积 层 与 三 次 轴 方 向 垂直 ,8 个 A 组 阳离子 
为 四 次 配 位 ,充填 了 单位 晶 胞 178 的 四 面体 空 阶 (64 个 ),16 个 B 组 阳 离 
子 为 六 次 配 位 ,充填 了 单位 唱 胞 半数 的 八 面体 空隙 。 完 全 为 六 次 配 位 的 
阳离子 层 同 四 次 和 六 次 配 位 组 合 的 阳离子 层 ,交互 地 位 于 O 离子 层 之 
间 。 整 个 结构 由 [AOs ] 四 面体 和 [BO6] 八 面体 所 连 成 ,每 一 角 顶 为 一 个 四 
面体 和 三 个 八 面体 所 共有 ,…OT2OT2…。 

Q@ 正 尖 唱 石 有 8 个 R*' 在 四 面体 位 置 ,8+8=16 个 RY' 在 八 面体 位 
置 , 像 尖 唱 石 亚 族 。R?j) Ri@ Ri6® O46 

@ 反 尖 晶 石 型 有 8 个 R; 在 四 面体 位 置 ,8 个 R2 和 8 个 R3 在 八 
面体 位 置 , 像 磁铁 矿 。R?j) Ree Ri6) O46 

@ 混合 型 , 像 镁 铁 矿 。(R2+ Ri )(R2+ Ri! R3+ )O4。 

彭 志 患 石 

复杂 配 位 基 型 。 三 方 晶 系 , 空 间 群 P 3m1, ao = 0.5693 nm, co = 
1.3782 nm,Z=1。 一 轴 正 晶 ,w=1.8022,e=1.8142。 

在 彭 志 忠 石 -~6H 的 晶体 结构 中 , 氧 原子 以 …ABCACB… 方 式 沿 c 轴 
方向 作 最 紧密 堆积 排列 ;用 阳离子 的 八 面体 配 位 .四 面体 配 位 可 将 晶体 结 
构 表 示 为 …OTz2OTIOTI…:; 其 中 O 型 层 全 为 阳离子 八 面体 配 位 层 ,T 型 
层 为 阳离子 八 面体 配 位 与 一 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ,T; 型 层 
为 阳离子 八 面体 配 位 与 两 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 。 

晶体 化 学 式 : 

茧 志 忠 石 -6H( 中 ):(Mg,Zn,Fe,Al)4(Sn,Fe)(Al 口 )002(OH)， 

尼日利亚 石 -6H( 尼 ):(Fe,Zn,Mg,Al), (Sn,Fe) (AL 口 )i0O?- 


(OH);, 

尼日利亚 石 一 6H( 俄 ): (Zn, Fe, Meg, Al)s (Sn,Fe), (Al, [DD )1o O02- 
(OH), 

尼日利亚 石 一 24R( 澳 ):(Fe,Zn,Meg,Al)e(Sn, Ti,Fe),(Al,[DD)i0;- 
(OH), 


彭 志 忠 石 -24R( 中 ):(Mg,Fe,Zn,Al)i(Sn,Ti)(Al, 口 )4O0(OH)， 
黑 铝 镁 铁 矿 - 8H( 中 ): (Meg, Fe,Zn,Al)e (Fe,Ti);(Al, 口 )14 Ow- 
(OH), 
2.4.2 第 二 亚 类 架 状 基 型 
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(1) 简单 :石英 1SiO;| 族 。(2) 复 杂 : 钙 钛 矿 1CaTiOs| 族 。 

a 一 石英 |SiO,| 

架 状 基 型 。 三 方 晶 系 ,D3- P3;21 或 D4- P3;21。ao=0.4913 nm、 
co=0.5405 nm。2Z = 3。 主 要 粉 晶 谱 线 :0.425 (80)、0.3343 (100)、 
0.2456(60) .0.2281(60) .0.2236(60)。 

奎 氧 四 面体 彼此 以 四 个 角 顶 相连 接 , 硅 氧 四 面体 在 c 轴 方 向 上 作 三 
次 螺旋 轴 旋 转 排列 。 
2.4.3 第 三 亚 类 岛 状 基 型 

如 砷 华 As,O;。 
2.4.4 第 四 亚 类 链 状 基 型 

(1) 简单 :金红石 1TiO,} 族 。(2) 复 杂 : 黑 钨 矿 | (FeMn)WOs! 族 。 

金红石 |TiO,| 

链 状 基 型 (简单 )。 四 方 晶 系 , DE 一 P4y/mmm。ao =0.458 nm， 
co=0.295 nm,Z=2。 主 要 粉 晶 谱 线 :0.324$(100) .0.1687(30) .0.2489 
(41)。 

氧 原 子 作 六 方 最 紧密 堆积 , Ti(CN =6) 阳 离子 位 于 八 面体 空隙 中 ， 
O” 离子 [CN=3) 位 于 Ti 阳离子 为 角 顶 所 组 成 的 平面 三 角 的 中 心 ， 
[TiOej 八 面体 以 棱 相 连 沿 c 轴 方 向 排列 成 八 面体 链 , 链 间 则 以 [TiOs ] 八 
面体 共 角 项 相连 接 。 

TiO 有 三 种 变 体 :金红石 ` 板 钛 矿 和 锐 钛 矿 ,每 个 [TiOl ] 八 面体 与 其 
他 [TiOs]j 八 面体 共 棱 数 分 别 为 2.3、.4 ,结构 稳定 性 递减 。 

TiO, 中 常 含 有 Fe Nb .Ta、Sn 等 。 

复杂 链 状 基 型 是 以 简单 链 状 基 型 为 基础 结构 特点 发 展 而 成 的 。 
2.4.5 第 五 亚 类 层 状 基 型 

(1) 简单 : 钼 华 |MoO,| 族 。 

(2) 复杂 : 钥 匀 矿 1Bi,MoO6| 族 。 


3. 彭 志 忠 石 - 塔 非 石 等 系列 氧化 物 的 晶体 化 学 原理 


3.1 复杂 氧化 物 的 晶体 化 学 
讨论 尖 唱 石 . 铁 钒 矿 .尼日利亚 石 (6H、24R) 、 彭 志 忠 石 (6H、24R), 塔 
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菲 石 (8H .18R) .铁塔 菲 石 (8H、18R) 、 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 系列 氧化 物 矿物 的 
晶体 结构 规律 ,是 从 氧 原子 最 紧密 堆积 以 及 阳离子 充填 四 面体 和 八 面 体 
空隙 原理 出 发 ,以 简单 氧化 物 最 紧密 堆积 结构 类 型 金 绿 宝石 . 尖 唱 石 . 铁 
钒 矿 为 基础 ,深入 讨论 了 复杂 氧化 物 最 紧密 堆积 结构 类 型 茧 志 忠 石 . 尼 日 
利 亚 石 . 塔 菲 石 .铁塔 菲 石 . 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 等 晶体 结构 构筑 原理 。 

氧 最 紧密 堆积 层 可 用 ABC 表示 , 氧 最 紧 堆 积 层 也 可 用 ch(c 表示 立 
方 紧密 堆积 ,h 表示 六 方 紧 密 堆 积 ) 表 示 , 阳 离子 充填 四 面体 空隙 和 八 面 
体 空 隙 后 ,这 类 氧化 物 晶 体 结构 可 用 O .Ti .T: 堆积 方式 表征 (图 11.1)， 
O 层 与 工 层 交替 排列 。O 表示 全 部 为 阳离子 八 面体 配 位 的 层 ,O 层 中 Al 
八 面 体 空隙 。T 层 表 示 阳 离子 八 面体 配 位 与 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 
层 :T 表 示 阳 离子 八 面体 配 位 与 一 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ， 
Ti 层 中 包含 八 面体 加 一 个 尖 晶 石 式 四 面体 和 一 个 金 绿 宝石 式 的 四 面体 ; 
T, 表示 阳离子 八 面体 配 位 与 两 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ,T， 
层 中 包含 八 面 体 加 两 个 尖 晶 石 式 四 面体 。 如 彭 志 忠 石 .尼日利亚 石 (6H) 
的 晶体 结构 表示 为 …OTzOTIOT,…, 塔 菲 石 .铁塔 菲 石 (8H) 的 晶体 结构 
表示 为 …OTzOTIOT:OT…, 彭 志 忠 石 . 尼 日 利 亚 石 (24R) 的 晶体 结构 表 
示 为 …OTiOT:OT:OT…Xx3, 等 等 ;它们 的 晶体 结构 中 既 有 尖 唱 石 的 … 
OT2OT2… 结 构 单 位 ,又 有 铁 钒 矿 的 …OTIOT… 晶 体 结构 单位 。 


图 11.1 T 和 T 结构 
全 代表 尖 唱 石 式 四 面体 连接 ”人 代表 金 绿 宝石 式 四 面体 连接 


这 类 矿物 中 氧 作 最 紧密 堆积 ,最 紧密 堆积 重复 的 层 数 ”也 就 是 多 型 
的 层 数 ; 由 于 结构 为 O 层 与 工 层 相间 , 氧 最 紧密 堆积 的 层 数 为 偶数 ;由 于 
四 面体 与 八 面体 共 面 的 不 稳定 结构 ,所 以 氧 的 堆积 中 没有 hh 相连 情况 出 
现 ;O 层 可 存在 于 cc 或 ch 之 间 ;Ti 层 只 存在 于 ch 之 间 ,T, 层 只 存在 于 
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cc 之 间 ; 类 质 同 像 蔡 代 复 杂 ,此 类 矿物 成 分 是 变化 范围 很 大 ,已 发 现 有 多 
种 新 矿物 和 新 变种 ;矿物 中 的 特征 元 素 的 种 类 和 含量 控制 着 多 型 ,如 尼 日 
利 亚 石 中 的 Sn, 彭 志 忠 石 中 的 Sn\Mg, 塔 菲 石 中 的 Be, 铁 塔 菲 石 中 的 Be、 
Fe 和 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 中 的 Mg、Fe(Ti) ,对 多 型 应 有 新 的 理解 。 


3.2 简单 氧 离子 最 紧密 堆积 矿物 


3.2.1 金 绿 宝石 式 晶体 结构 (六 方 最 紧密 堆积 ) 

金 绿 宝石 BeAbO4 结构 如 图 11.2 所 示 , 氧 作 六 方 最 紧密 堆积 ,Be 被 
充填 四 面体 空隙 , 铝 充 填 八 面体 空隙 。 空 间 群 为 D 其 - Pmcn ;a =0.548 
nm,b=0.443 nm,c=0.941 nm,Z=4。 在 金 绿 宝石 结构 中 ,四 面体 与 八 
面体 是 共 校 的 。 


11.2 金 绿 宝石 晶体 结构 及 其 结构 中 四 面体 与 八 面体 连接 


金 绿 宝石 (AB2O4) 晶 体 结构 中 ,四 面体 与 八 面体 的 这 种 连接 方式 称 
为 金 绿 宝石 式 。 四 面体 与 八 面体 连接 的 氧 层 应 为 h 层 ( 即 六 方 紧密 堆积 
层 )。 这 种 结合 方式 ,要 求 配 位 四 面体 的 棱 长 与 配 位 八 面 体 的 棱 长 在 尺度 
上 相当 。 对 A\B 原子 的 半径 比值 有 一 定 的 要 求 。 对 氧化 物 来 讲 , 要 求 A 
原子 为 Be、Si、B、P、H 等 半径 较 小 的 阳离子 。 

3.2.2 尖 唱 石 式 唱 体 结构 (立方 最 紧密 堆积 ) 

尖 晶 石 族 AB:O4 型 化 合 物 中 , A 组 阳离子 主要 为 二 价 的 Mg2+ 、 
Mn?! Fe: Ni? .Zn 等 ,B 组 阳离子 主要 为 三 价 的 AB+ Fea+ Cr+ 、 
V Ti 和 等。A.B 组 阳离子 中 及 A.B 组 阳离子 之 间 的 类 质 同 像 蔡 代 非 
常 普遍 和 复杂 。 空 间 群 为 O71 - Fd3m ,a=0.808 一 0.853nm,Z =8。 结 
构 如 图 11.3 所 示 , 唱 胞 中 有 32 个 2 和 24 个 A.B 组 阳离子 。O? 沿 3 
次 轴 方 向 作 立 方 紧密 堆积 ,形成 64 个 四 面体 空隙 和 32 个 八 面体 空 附 。 
24 个 阳离子 中 ,8 个 A 组 阳离子 为 四 次 配 位 ,充填 1/8 的 四 面体 空 险 ; 另 
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外 16 个 B 组 阳离子 为 六 次 配 位 ,充填 1/2 的 八 面体 空 路 。 

OO 作 最 紧密 堆积 ,重复 周期 为 六 层 , 实 际 上 是 立方 最 紧密 堆积 的 二 
倍 构 造 , 沿 L’? 是 一 层 八 面体 层 , 另 一 层 是 八 面体 和 四 面体 层 , 形 成 … 
OTzOT2z… 型 结构 。 尖 晶 石 式 结构 中 四 面体 与 八 面体 共 角 项 连接 方式 具 
有 较 大 灵活 性 ,这 种 结构 型 有 很 大 的 容纳 性 ,因而 有 较 多 的 AB,Xs 化 合 
物 具 有 此 种 结构 ,晶体 物质 种 类 繁多 。 在 尖 唱 石 型 结构 上 ,四 面体 与 八 面 
体 间 进 行 交 换 ,形成 尖 唱 石 ` 反 尖 晶 石和 混合 型 结构 。T。 表示 阳离子 八 
面体 配 位 与 两 种 方向 阳离子 四 面体 配 位 的 混合 层 ,T, 层 中 包含 八 面体 加 
两 个 尖 晶 石 式 四 面体 ,四 面体 尖 一 个 向 上 一 个 向 下 ,一 个 八 面体 ,如 图 
11.3 所 示 。 
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图 11.3 尖 晶 石 晶体 结构 及 其 结构 中 四 面体 与 八 面体 连接 


尖 唱 石 晶 体 结构 中 , 工 层 与 O 层 共用 的 氧 原子 为 c 层 ( 即 立方 最 紧密 
堆积 层 ) 。 尖 唱 石 结构 可 以 表达 为 : 

氧 层 以 ABC 表示 A B Cc A B Cc A 

氧 层 以 ch 表示 c c c c c c c 

阳离子 配 位 O T, 0O TT, O TT 
3.2.3 铁 钒 矿 式 四 层 最 紧密 堆积 

铁 钒 矿 (nolanite)FesV7Oi6 的 空间 群 为 C4 - P63mc ,a =0.585 nm， 
c=0.929 nm,Z=2。 

铁 钒 矿 晶 体 结构 中 氧 作 四 层 最 紧密 堆积 …ABAC…, 即 …chch… ,以 
阳离子 配 位 多 面体 分 布 表示 ,…OTIOT;… ,与 尖 晶 石 中 的 T 有 所 不 同 。 
在 铁 钒 矿 的 Ti 层 中 ,在 一 个 唱 胞 范围 内 ,有 一 个 八 面体 配 位 ,一 个 尖 晶 五 
式 四 面体 配 位 ,一 个 金 绿 宝石 式 四 面体 配 位 ,这 种 工 层 称 为 Ti 层 (图 
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11.1)。 铁 钒 矿 的 晶体 结构 可 表示 如 下 : 
氧 层 以 ABC 表 示 A BB A C A B A 
氧 层 以 ch 表示 c h c h c h c 
阳离子 配 位 O TO TT 0 TT 


3.3 尼日利亚 石 - 塔 菲 石 ~ 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 系列 


这 一 类 矿物 为 复杂 氧 离子 最 紧密 堆积 矿物 。 我 国 已 发 现 这 类 氧化 物 
矿物 有 :尼日利亚 石 (nigerite) . 彭 志 忠 石 (pengzhizhongite) . 塔 非 石 (taaf- 
feite) 铁塔 菲 石 (pehrmanite) 、 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 (hogbomite) ,还 有 富 锌 尼 
日 利 亚 石 . 富 铁 尼日利亚 石 . 富 锰 尼日利亚 石 . 富 钛 彭 志 忠 石 . 彭 志 忠 石 一 
24R。 我 国 完成 的 晶体 结构 测定 的 有 尼日利亚 石 -6H,. 彭 志 忠 石 -6H、 
塔 菲 石 -~8H, 预 测 唱 体 结 构 的 有 富 钛 彭 志 忠 石 ~-24R 等 。 

尼日利亚 石 - 塔 非 石 -~ 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 系列 矿物 的 晶体 结构 中 , 氧 
原子 层 (过 6) 最 紧密 堆积 ,为 了 深入 讨论 最 紧密 堆积 的 周期 和 对 称 问题 
以 及 晶体 结构 规律 , 先 了 解 俄罗斯 结晶 学 家 别 洛 夫 关 于 最 紧密 堆积 问题 
的 论证 。 

(1) 在 he 周期 中 ,h 的 个 数 是 奇数 ,那么 hc 周期 是 ABC 周期 的 一 
半 ,如 在 塔 菲 石 - 8H 中 , 氧 的 层 堆积 方式 以 ABC 表示 为 …ABCABACB 
…， 以 hc 表示 则 为 …hccchccch…, 其 中 用 ABC 表达 时 的 周期 为 8, 表达 的 
是 真实 的 8 层 周期 ,而 hc 周期 则 为 4。 因 此 从 表达 方式 来 讲 , ABC 周期 
与 hc 周期 不 一 样 。 这 种 最 紧密 堆积 的 空间 群 有 两 种 ， P63/mmc 各 
P63mco 

(2) 当 hc 周期 中 b 的 个 数 为 偶数 时 , 列 出 h 所 分 开 的 < 的 数目 ,并 交 
蔡 给 予 正 号 和 负 号 。 如 果 h 分 开 的 ec 的 数目 的 代数 和 为 3 的 整数 倍 或 
零 , 则 hc 周期 就 等 于 ABC 周期 。 这 种 最 紧密 堆积 的 空间 群 为 : P3m， 
Pp3m,P6m2, 

(3) 如 果 被 h 所 分 开 的 c 的 数目 的 代数 和 不 是 3 的 倍数 ,也 不 是 零 ， 
则 hc 周期 为 ABC 周期 的 三 分 之 一 。 空 间 群 为 R3m 和 R3m (立方 最 紧 
密 堆 积 的 空间 群 为 Fm3m ,是 R3m 的 特殊 情况 )。 

从 氧 最 紧密 堆积 层 对 称 规律 可 以 得 到 的 空间 群 有 8 个 ;再 考虑 阳 离 
子 充 填 四 面体 和 八 面体 空隙 后 ,晶体 结构 的 空间 群 除了 可 能 出 现 这 8 种 
空间 群 外 ,还 会 出 现 与 它们 相关 的 子 群 。 

尼日利亚 石 - 塔 菲 石 -~ 黑 铝 镁 铁 矿 系列 氧化 物 可 发 现 许多 新 型 ,已 
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发 现 的 多 型 有 (有 星 号 者 已 完成 晶体 结构 测定 ) : 

黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 :8H"* ,10H,12H,30H,30R ,36R 

彭 志 忠 石 :6H* ,24R 

尼日利亚 石 :6H* ,12H,24R* 

塔 菲 石 :8H”* ,18R 

铁塔 菲 石 :8H,18R 

此 类 晶体 物质 的 结构 为 O 层 与 下 层 相 交替 排列 而 成 , 即 …OTOTOT 

其 中 ,O 层 :AB'Os ,充填 四 分 之 三 的 八 面体 空 阶 中 ;本 层 ;T| 层 中 包 
含 八 面体 加 一 个 尖 晶 石 式 四 面体 和 一 个 金 绿 石 式 的 四 面体 ;T; 层 中 包含 
八 面体 加 两 个 尖 晶 石 式 四 面体 。 

尼日利亚 石 -~ 塔 菲 石 - 黑 铝 镁 铁 矿 系列 晶体 结构 有 一 些 规律 可 遵 
循 ,可 用 以 探索 新 矿物 .预测 新 结构 。 

(1) 这 类 晶体 物质 中 , 氧 作 最 紧密 堆积 ,最 紧密 堆积 重复 的 层 数 ”也 
就 是 多 型 的 层 数 ,如 尼日利亚 石 - 6H . 塔 菲 右 -8H, 其 中 氧 作 六 层 . 八 层 

(2) 晶体 结构 中 O 层 与 工 层 相互 交 替 出 现 , 氧 最 紧密 堆积 的 层 数 为 
偶数 。 

(3) 由 于 四 面体 与 八 面体 共 面 的 结构 不 稳定 ,所 以 氧 的 堆积 层 没 有 
hh 相连 的 可 能 。 

(4) O 层 可 存在 于 cc 或 ch 之 间 ,T 层 存在 于 ch 之 间 ,T, 层 存在 于 
cc 之 间 。 

(5) 本 类 矿物 晶体 类 质 同 像 复 杂 ,化 学 成 分 是 多 变 的 ,O 层 .T, 层 和 
T2 层 都 存在 广泛 的 类 质 同 像 替代 ,因此 可 以 形成 许多 新 矿物 或 新 变种 。 

(6) 氧 最 紧密 堆积 层 的 空间 群 有 8 个 ,阳离子 充填 四 面体 和 八 面体 
空隙 后 ,晶体 结构 的 空间 群 除 了 这 8 种 空间 群 外 ,还 可 出 现 与 这 些 空间 群 
有 关 的 子 群 ,R 格子 的 层 数 只 能 是 3 的 倍数 。 

(7) 每 一 种 矿物 晶体 都 具有 特征 元 素 , 这 些 特 征 元 素 的 种 类 和 含量 
控制 着 多 型 变化 ,如 塔 菲 石 中 的 Be, 尼 日 利 亚 石 中 的 Sn, 彭 志 忠 石 中 的 
Sn、.Mg , 黑 铝 镁 铁 ( 钛 ) 矿 中 的 Mg .Fe(Ti)。 不 同 的 多 型 分 子 式 不 同 ,因此 
对 多 型 应 有 新 的 理解 。 

3.3.1 6 层 最 紧密 堆积 
彭 志 忠 石 -~6H\、 尼 日 利 亚 石 -6H 为 六 层 最 紧密 堆积 的 氧化 物 。 以 
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彭 志 忠 石 为 例 , 空 间 群 Di - P3ml,a=0.5692(5) nm、c = 1.378(2) 
nm,Z = 1。 主 要 粉 晶 谱 线 :0.2846 (90),0.2423 (100),0.1639 (30)， 
0.1545(40),0.1414(50),0.1050(30)。D =4.22(3)g/cm’ ,日 的 数目 大 
于 等 于 8 ,一 轴 正 晶 ,o=1.802(2) 、e =1.814(2)。 化 学 性 质 稳 定 ,不 溶 于 
热 盐酸 或 热 硝 酸 。 
根据 氧 最 紧密 堆积 原理 ,”=6 的 最 紧密 堆积 方式 有 两 种 : 
@ 氧 层 以 ABC 表示 ABC A C 8B 
氧 层 以 ch 表示 h 
@ 氧 层 以 ABC 表 示 A B A B A 5C 
氧 层 以 ch 表示 c 
第 @ 种 形式 中 有 hh 相 
连 , 故 六 层 堆积 只 能 出 现 第 
由 种 形式 ,考虑 到 具体 的 阳 
离子 充填 规律 , 即 O.Ti 、T: 
层 的 分 布 ,O 层 与 工 层 相间 
排列 。T 在 hc 之 间 ,T, 于 
cc 之 间 。Ti 中 ,一 半 四 面体 
连接 为 尖 晶 石 式 ,一 半 四 面 
体 连接 为 金 绿 宝石 式 ;T, 中 
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四 面体 连接 则 均 为 尖 唱 石 
式 。 

彭 志 忠 石 ~-6H\、 尼 日 利 

亚 石 ~ 6H 的 结构 (图 11.4) 图 11.4 茧 志 患 石 - 6H 的 结构 
可 表达 如 下 : 

氧 层 以 ABC 表示 A B C A Cc B A 
氧 层 以 ch 表示 h C C h C C h 
阳离子 配 位 O To TT Oo TT 


在 O 层 中 , 八 面体 配 位 中 阳离子 为 Al; 在 Ti 层 中 , 八 面体 配 位 中 阳 
离子 为 Sn( 或 Fe) , 尖 晶 石 式 四 面体 配 位 中 阳离子 为 Mg, 金 绿 宝石 式 四 
面体 配 位 中 阳离子 为 空白 或 为 吾 所 占 位 ;在 T; 层 中 , 八 面体 配 位 中 阳 离 
子 为 Al, 四 面体 配 位 中 阳离子 为 (Zn,Fe,Al)。 

因此 , 彭 志 忠 石 -6H 的 晶体 化 学 式 可 写 为 ， 

(Mg,Zn,Fe, Al)s(Sn,Fe),AlioO, (OH), 


第 十 一 章 ”单质 .氧化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 281 ， 


从 彭 志 忠 石 的 理想 晶体 化 学 式 中 , 当 Sn “被 Fe ' 替代 或 其 他 元 素 
替代 之 后 ,为 了 平衡 电价 ,有 H 加 入 ,有 一 部 分 氧 为 氢 氧 代替 。H 的 位 置 
在 Ti 层 的 空位 四 面体 中 ,在 晶体 化 学 式 中 ,OH 的 最 大 数 为 2, 并 有 Al 八 
面体 出 现 空位 。 

为 了 对 比 和 讨论 ,计算 列 出 了 国内 外 的 彭 志 忠 石 . 尼 日 利 亚 石 与 及 其 
相关 矿物 的 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 : 

(1) 彭 志 忠 石 -6H( 安 化 , 板 状 ` 浅 黄色 , 富 Mg) 

Sni.21Alio.6r Mg1 .93Fe.02Zn0.se Mno .06Sio.24022 (OH)2 .00 

( Mg1.93 Mno ok Zno 56 Feo 23 Alo og Sio 24 )4 ( Sn1.21 Feo .79 )2.00 (Als es 
Do.31)10022( OH) oo 

(2) 富 钛 彭 志 忠 石 ~6H( 柿 竹 园 , 板 状 、 浅 绿色 , 富 Mg、Ti) 

Sni.11 Tio.74Alio.94 Mg1.312n0.66Feo.6rMno.1sCao.o3Sio.03022 (OH), oo 

(Mgi.31 Mno.1s Zno.66 Feo.ss All 30 Sio.03 )a (Sn1.11 Tio.74 Feo.12 Cao 03 )2.00 
(Aly.6o[L jo.31)10022( OH), 

(3) 锌 尼日利亚 石 ( 柿 竹 园 , 板 状 、 浅 绿色 , 富 Zn、Fe) 

Sni.s1Alio.932n1.19Fe1.0gMno.41 Mgo.s3Sio.190»2 (OH);2.00 

(Zni.19 Mgo.s3 Mno.41 Feo.so Al os Sio.19 )4 ( Sn1.s1 Feo 49 )2.00 (Al ss 
Llo.16)10022 (OH); 

(4) 尼日利亚 石 (野鸡 尾 , 板 状 ,Fe、Zn、Mg、Mun 均衡) 

Sn1.12 Tio.23Alii.agFer.03Zn0.g0oMno.21Mgo.93Sio.03O» (OH), 00 

(Mgo.93 Mno.27Feo. 38Zn0.g0 Ali.s9Sio0.03)4 (Sni.12 Tio.23Feo.6s )2.00 (Alg.go 
Do.n1)10022( OH), 

(5) 富 铁 镁 尼日利亚 石 ( 临 武 , 板 状 、 宰 色 , 富 Fe、Mg) 

Snl.s4Tio.o4Alo.78Fel 21Zno.yMno.16Mgo .ssSio 4Cao osgO22(OH)， 00 

(Fe.17 Mgo.ss Mno.162n0.47 Al lgSio.4)4 (Sn .84 Tio.04 Feo.04 Cao.08 )2.00 
(Aly.eoLlo.40)1002%( OH), 

(6) 富 锌 铁 尼日利亚 石 ( 临 武 , 板 状 、 蓝 绿色 , 富 Zn、Fe) 

Snl.ss Tio.02Alio.9sZn1.12Fei.19Mno.20Mgo 29Ca0.00022 (OH)2.00 

(Zni1.12 Fel .os Mgo.29 Mno.20 Ali.30 )4(《Snl.ss Tio.02 Feo lo )2.00 (Als .6s 
口 ,35 )002(OH): 

(7) 铁 尼日利亚 石 ( 临 武 , 板 状 . 黑 绿色 , 富 (Fe,Mn) Mg) 

Sni.91 Tio.o4Alo.24Fez ooZno.43Mno 36Mgo .soSio.o7O2zz(OH)， oo 
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(Fe1.gs Mno.36 Mgo.g0 Zno.43Alo.39Si0.07)4 (Sni.o1 Tio.04 Feo.0s )2.00( Alo.gs 
Do.1s)10022 (OH), 

(8) 铁 尼 日 利 亚 石 (尼日利亚 , 板 状 , 富 Fe) 

Sn1 ssTio ozAll lsFel .67Feo.41Zno.62 Mno.o1 Mgo.36Sio.09022 (OH),.00 

(Fei.67 Feo.31 Zn0.62 Mgo.36 Mno.o01 Alo.94 Sio.09 )4 (Sni.gs Tio.02 Feo.10 )2.00 
Alio.202 (OH), 

(9) 富 锌 尼日利亚 石 (俄罗斯 , 板 状 ) 

Sn1.26 Tio.06 Alii.2s Zn1.07 Fed 23 Feo.s7 Mno.oz Mgo.12 Si0.69 Cao.18 O22 
(OH)>.00 

(Zni.o Fes 0.12 Mgo.12 Mno .02 Ah sg Sio.69 )4 ( Sn1.26 Tio.06 Feo.68 )2.00 
(Aly.27Ljo.73) O22 (OH), 

(10) 富 锌 铁 尼 日 利 亚 石 (巴西 , 板 状 , 富 Zn、Fe) 

Sn 13Allz8Zniz9Fel0sO2z(OH): 00 

(Zni.z9Fes ,1.05ALN .oo)4Snz oo(Ab Sno jsDo25)O: (OH)， 

(11) 铁 尼 日 利 亚 石 (葡萄 牙 , 板 状 , 富 Fe) 

Snl.57Ti0.42Alo.%8Fel.54Zno.o6Mno or Mgo.03Si0.1;O2 (OH), oo 

(Fe .saZno.66 Mgo.03 Mno.o1 All 62 Sio 15)4 (Sni.s7 Tio.a2 Feo.01 )2.00 (Aly.36 
[Llo.64)O2 (OH); 

从 上 面 所 列 的 尼日利亚 石 类 氧化 物 的 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 可 以 
看 出 , 安 化 的 彭 志 忠 石 为 浅黄 色 、 富 Mg, 柿 人 竹 园 的 富 詹 彭 志 忠 石 为 浅 绿 
色 、 富 Mg、Ti, 柿 竹 园 还 有 锌 尼日利亚 石 为 浅 绿色 、 富 Zn、Fe, 野 鸡 尾 的 尼 
日 利 亚 石 中 Fe .Zn、Mg、Mn 含量 较为 均衡 , 临 武 的 富 铁 镁 尼日利亚 石 为 
褐色 、 富 Fe.Mg, 临 武 还 有 富 锌 铁 尼日利亚 石 为 蓝 绿色 、 富 Zn、Fe, 临 武 还 
发 现 铁 尼 日 利 亚 石 黑 绿色 . 富 (Fe,Mn) Mg; 尼 日 利 亚 发 现 的 尼日利亚 石 
应 为 富 Fe 尼日利亚 石 ,俄罗斯 发 现 的 尼日利亚 石 应 为 富 Zn 尼日利亚 石 ， 
巴西 的 尼日利亚 石 为 富 Zn、Fe 尼日利亚 石 ,葡萄牙 的 尼日利亚 石 为 富 Fe 
尼日利亚 石 。 

尼日利亚 石 晶 体 结构 中 ,不 同 结晶 学 位 置 的 类 质 同 像 代替 都 十 分 广 
泛 .极为 复杂 ,这 一 点 有 如 尖 唱 石 类 物质 。Sn 被 Fc 代替 后 有 H 参 人 结 
构 ,在 形成 尼日利亚 石 过 程 中 起 重要 作用 ,尼日利亚 石 是 由 尖 晶 石 在 热 液 
作用 下 转变 而 成 。 

3.3.2 8 层 最 紧密 堆积 
在 我 国 湖南 安 化 、 临 武 . 柿 竹 园 先后 发 现 了 塔 非 石 .铁塔 菲 石 . 黑 铝 镁 
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铁 ( 钛 ) 矿 、 富 锡 的 黑 铝 镁 铁 矿 -8H 等 。 塔 菲 石 晶体 结构 是 由 我 国 测定 的 
(图 11.5)。 
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图 11.5 塔 菲 石 “8H 的 晶体 结构 


8 层 最 紧密 堆积 (n =8) 的 方式 有 6 种 ,但 只 有 一 种 符合 hh 不 相 靠 的 
规律 , 即 
氧 层 以 ABC 表示 A B C A B A C 8B 
氧 层 以 ch 表示 h ce < C h < C c 
阳离子 配 位 O TOTOT OO DT 
塔 菲 石 -8H、 铁 塔 菲 石 -8H 和 黑 锅 镁 铁 ( 钛 ) 矿 -8H 具有 此 种 结 
构 , 塔 菲 石 -8H 的 晶体 化 学 式 可 写成 :Be( Mg,Fe)3AlsOi6。 
为 了 对 比 和 讨论 ,计算 列 出 了 湖南 临 武 的 塔 菲 石和 铁塔 非 石 氧化 物 
的 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 : 
(1) 塔 菲 石 (柱状 .无 色 ) 
Mno.01 Mg2.31 Aly .9%Sio.ozSno.ozZno.28Feo.34Bei.ooOi6 
Be( Mg 3;Feo.34Zno.28Sno.oz Mno.o1Sio.02 )2.98Al .9%Ou6 
(2) 塔 菲 石 ( 板 状 、 浅 褐色 ) 
Mno .os Mg 11 Al .87Sio.01 Sno.01Zno.11Feo.g4Bel.o0016 
Bel( Mg2.11 Feo.84Sio .012Zn0.4)3.00( Al 87Mno.0gSno.01Zno.07)8.03016 
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(3) 塔 菲 石 ( 柱 状 . 浅 绿色 ) 
Mno.0r Mg .3sAl.77Sio.ozSno.o3Zno.zsFeo.siBel .ooOi6 
Bel Mg 38Feo0.s1Sio.02Zn0.09)3.00( Aby.77 Mno.07Zn0.19Sn0.03 )8.06016 
(4) 富 铁塔 菲 石 (柱状 .绿色 , 富 Fe) 
Mno.13Mg1 .58Al.s5Sio.o0sSno ozZno.33Fel.osBel .oo0Oi6 
Be(Mgl.5sFel .0sSio.0sZno.33)3.01(Al.g8sSno.02 Mno.13)8.00016 
(5) 富 铁 塔 菲 石 (柱状 \ 深 绿色 , 富 Fe) 
Mno.u Megi .6sAl.g3Sio.01Sno 04Zno ij9Fel ieBel .00016 
Be( Mgi .6sFei.19Sio.01Zn0.15)2.85 (Aly.s3Mno.11 Sno.04Zno.04 )4.14016 
在 湖南 一 些 地 区 发 现 的 塔 非 石 、 铁 塔 非 石 均 为 8H 多 型 ,从 塔 菲 石 的 
化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 计算 结 果 对 比 看 , 铁 类 质 同 像 代替 镁 是 塔 非 石 
从 无 色 变 为 绿色 直至 深 绿色 铁塔 菲 石 的 原因 。 
3.3.3 18 层 最 紧密 堆积 
已 发 现 的 .具有 18R 结构 的 塔 菲 石 , 一 种 是 澳大利亚 的 塔 菲 石 - 
18R ,还 有 一 种 是 芬兰 的 铁塔 非 石 - 18R,(1980 年 第 26 届 地 质 大 会 上 报 
告 时 称 为 铁塔 菲 石 ) 。 
18 层 (m=18) 最 紧密 堆积 形式 有 4 种 ,具有 R 格子 符合 条 件 的 只 有 
一 种 ,其 形式 为 heccchcx3, 已 发 现 的 氧化 物 为 塔 菲 石 - 18R, 在 成 分 上 ， 
铁 类 质 同 像 代 蔡 镁 。 推 测 其 晶体 结构 为 : 
氧 层 以 ABC 表示 A B C A B A 


氧 层 以 ch 表示 h C c c h C 
阳离子 配 位 O TO 1T Oo DT 
对 比 两 种 塔 菲 石 的 理论 化 学 式 : 


塔 菲 石 -8H Be(Mg ,Fe)3AlsOi6 

铁塔 菲 石 -8H Bel(Fe,Meg);AlsOie 

塔 菲 石 -18R Be, (Mg, Fe)s All,O% 

铁塔 菲 石 - 18R Bes(Fe, Mg)sAli;O»4 

塔 菲 石 -18R 与 8H 比较 ,含有 较 多 的 Be: 

外 芬兰 的 铁塔 菲 石 -18R 的 Be 含量 4.9% ; 

@ 澳大利亚 的 塔 菲 石 - 18R 的 Be 含量 5.5%; 

罗斯 里 兰 卡 的 塔 菲 石 -8H 的 Be 含量 4.32% ; 

@ 湖南 的 塔 菲 石 ~8H 的 Be 含量 4.5%。 

从 塔 菲 石 ~8H 和 18R 的 不 同 多 型 的 化 学 分 子 式 的 差异 可 看 出 , 塔 


第 十 一 章 单质 、 氧 化 物 及 类 似 物 的 晶体 化 学 ， 285 ， 


菲 石 - 18R 中 1 个 钻 与 12 个 氧 相 对 应 , 塔 菲 石 -8H 中 1 个 铁 与 16 个 氧 
相对 应 ,一 种 氧化 物 矿 物 的 各 种 多 型 成 分 常常 是 不 一 样 的 ,甚至 成 分 不 同 
是 产生 多 型 的 主要 原因 。 
3.3.4 24 层 最 紧密 堆积 

在 澳大利亚 发 现 有 尼日利亚 石 ~ 24R ,在 我 国 湖南 等 地 发 现 彭 志 忠 
石 -24R、 富 钛 彭 志 忠 石 -24R。 

彭 志 忠 石 -24R 多 型 发 现 于 湖南 柿 竹 园 锡 矿 区 , 它 产 于 燕山 早期 黑 
云母 花岗岩 与 泥 盆 系 灰 岩 的 接触 带 中 ,也 是 一 种 高 温 热 液 蚀 变 矿物 。 该 
地 区 彭 志 忠 石 富 含 钛 ,是 钛 彭 志 忠 石 变种 。 该 矿物 呈 黄 褐色 ,透明 玻璃 
光泽 ,密度 4.10 g/cm , 维 氏 硬度 1 280 kg/mnm? ,一 轴 晶 (一 ),w=1.81， 
s=1.78。 空 间 群 R 3m,a=0.573 nm,c=5.570 nm,Z=3。 

24 层 最 紧密 堆积 (2 = 24) 中 符合 本 系列 规律 的 形式 有 两 种 , 即 : 

24R h cc he ccc ec x3 
24R, h cc ¢c he cc ec x3 
澳大利亚 发 现 的 尼日利亚 石 -24R 为 24R;, 其 结构 可 以 表达 为 : 

氧 层 以 ABC 表 示 A CBABCAEB x3 

氧 层 以 ch 表示 h cc h ¢ ¢ ce x3 

阳离子 配 位 TIO TO TO TO x3 

尼日利亚 石 -24R 的 晶体 化 学 式 为 : 

(Zn,Fe, Mg,Al)el(Sn,Fe),(Al,D)iuOw (OH), 

(1) 与 澳大利亚 的 尼日利亚 石 - 24R 的 化 学 分 子 式 对 比 , 彭 志 忠 
石 -24R 化 学 分 子 式 为 : 

Sn1.3sAlia.36 Mg1 .71Feo.g6 Mno.22Zn0.76 Ti .a9Cao.0sSio.07O30 (OH), 

澳大利亚 的 尼日利亚 石 ~ 24R 的 化 学 分 子 式 : 

Sn2.01Alia.6oFe2.762n1.42 Mno.06Sio.21030 (OH), 

(2) 与 澳大利亚 的 尼日利亚 石 -24R 的 晶体 化 学 式 对 比 , 彭 志 忠 
石 -24R 唱 体 化 学 式 为 : 

(Mgi.71 Feo.s6 Zno.76 Mno.22 Sio.07 Ab 3s )6 (Sn1.38 Tio ez)2 ( Ali 08 Tio.g7 
Cao.os D1.10)14030( OH); 

澳大利亚 的 尼日利亚 石 一 24R 的 晶体 化 学 式 为 : 

(Fez.76Zn1.42 Mno.06Sio.21 Ali.ss)el Sn2.01)2(Ali.14D0.86)14030 (OH), 

将 尼日利亚 石 ~24R 的 成 分 与 前 述 尼 日 利 亚 石 -6H 对 比 ,可 以 看 出 
两 者 的 分 子 式 的 差别 。 按 理论 分 子 式 , 尼 日 利 亚 石 -6H 应 比 24R 含 Sn 
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较 多 ,Grey [IE 甚至 认为 , 正 是 Sn 含量 控制 着 尼日利亚 石 的 多 型 。 

我 国 湖南 发 现 的 富 钛 尼日利亚 石 -24R 多 型 是 否 与 澳大利亚 尼 日 利 
亚 石 同 构 , 可 先 从 氧 最 紧密 堆积 原理 来 讨论 ,24R 可 能 的 多 型 有 24Ri、 
24R, 堆积 形式 , 青 考 虑 阳离子 充填 四 面体 和 八 面 体 空隙 分 布 情 况 ,24R 
可 以 有 三 种 可 能 的 结构 形式 。 

氧 层 以 ch 表示 h c h c c c c c 
24Ri 阳离子 配 位 (1 种 ) OO T om omT Oo mn 

阳离子 配 位 (同上 ) TT O TT OO TD OO T Oo 

氧 层 以 ch 表示 h ¢ ce h ce cc ce 
24R; 阳离子 配 位 (2 种 ) OO TO T 0 T 0 TT 

阳离子 配 位 (3 种 ) Th QO T 0 T 0 7T, o 

因此 ,湖南 柿 竹 园 富 钛 尼日利亚 石 - 24R 的 结构 是 三 种 可 能 的 24R 
结构 形式 中 的 哪 一 种 ,还 应 认真 测定 ,不 能 套用 澳大利亚 的 尼日利亚 石 - 
24R 晶体 结构 。 

湖南 柿 竹 园 发 现 的 彭 志 上 忠 石 - 24R, 从 化 学 分 子 式 和 晶体 化 学 式 看 ， 
除 富 含 Sn、Al、Mg 以 外 还 富 含 钛 ,是 一 种 富 钛 彭 志 忠 石 - 24R。 它 处 在 
影 志 忠 石 与 黑 铝 镁 钛 矿 的 过 渡 位 置 ,可 能 与 尼日利亚 石 -~24R 同 构 , 但 从 
最 紧密 堆积 规律 分 析 还 有 其 他 可 能 。 从 这 些 相 似 矿 物 的 晶体 化 学 通 式 ， 
可 看 出 它们 的 密切 关系 和 不 同 特点 。 

尼日利亚 石 -24R:(Fe,Zn,Mg,Al)s(Sn,Fe);(Al 口 )4Oio(OH)， 

彭 志 忠 石 -24R: (Mg,Fe,Zn,Al)5(Sn,Fe):(ALD)4O(OH)， 

詹 彭 志 忠 石 -24R:(Mg,Fe,Zn,Al)s(Sn,TD2(AL 口 )4Oi(OH)， 

黑 铝 镁 钛 矿 -8H:(Mg,Fe,Zn,Al)e(Ti,Fe); (AL 口 )4O30(OH)， 

如 果 钛 萌 志 忠 石 中 钛 的 含量 增加 , 锡 的 含量 减少 ,将 会 形成 富 锡 的 黑 
银 镁 詹 矿 。 


A 
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已 知 的 硅 酸 盐 矿 物 共有 600 余 种 , 占 已 知 矿物 种 的 14 ,广泛 分 布 在 
各 种 类 型 的 岩石 之 中 ,主要 形成 造 岩 矿物 .号 五 矿物 . 非 金属 矿物 矿产 赛 
源 。 大 工 合成 的 电 体 中 硅 酸 盐 是 重要 的 一 员 ,在 高 科技 工作 中 它 占 有 重 
要 的 地 位 。 

长 期 以 来 , 硅 酸 盐 的 研究 成 为 晶体 结构 .晶体 化 学 .固体 物理 .材料 科 
学 成因 矿物 学 . 造 岩 矿 物 学 .宝玉 石 学 等 学 科 的 重点 研究 对 象 。 

硅 (Si) 在 自然 界 是 一 种 分 布 极 广 的 元 素 , 它 在 自然 田中 有 三 种 同位 
素 :28Si.23Si .391i。 构 成 硅 酸 盐 矿 物 的 主要 是 ”Si, ”Si 只 在 低温 条 件 下 产 
出 .25i 在 自然 界 以 四 价 阳 离子 形式 存在 (离子 半径 为 9.039 nm), 除 了 
硅 与 氧 形 成 分 布 极 广 的 SiO, 以 外 , 硅 主 要 是 与 氧 结 合 构 成 各 种 形式 的 络 
阴离子 , 同 其 他 阳离子 结合 形成 硅 酸 盐 矿 物 。 


1. 硅 酸 盐 矿 物 的 化 学 组 成 


1.1 形成 硅 酸 盐 矿物 的 造 种 元 素 


形成 硅 酸 趟 矿物 的 造 种 元 品 妃 表 12.1 所 示 。 
表 12.1 形成 古 酸 盐 矿 物 的 造 种 元 素 
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1.2 硅 酸 盐 晶 体 中 的 阳离子 配 位 


形成 硅 酸 盐 的 造 种 元 素 有 41 种 ( 表 12.1), 除 了 构成 阴离子 的 元 素 
以 外 ,常见 的 硅 酸 盐 矿 物 的 阳离子 及 配 位 形式 有 : 

配 位 数 为 4 的 BB* Be’ .AB Ti Fe Zn?’ Fes ,Mg2 

配 位 数 为 $S 的 AP ; 

配 位 数 为 6 的 AR 、 Ti、 Mg Li、 Zr Mn2+ 、Ca2+ 、Fe2+ 、 
Sec3+ 

配 位 数 为 7 的 Ca ; 

配 位 数 为 8 的 Zr Na! .Ca?! 、Fez Mn’!，; 

配 位 数 为 12 的 K' 、 Ba 。 

配 位 数 相同 或 相近 的 离子 间 存 在 着 广泛 的 类 质 同 像 代 替 , 所 以 使 硅 
酸 盐 矿物 品 体 化 学 成 分 及 结构 变 得 非常 复杂 。 


1.3 硅 酸 盐 晶体 中 的 阴离子 特征 


常见 的 附加 阴离子 有 OH .OF CI 、S- 、[PO]3 [SO;]-、 
[CO;]”。 阴 离子 之 间 也 存在 着 复杂 普遍 的 类 质 同 像 代 葵 。 

硅 酸 盐 中 除了 OH” 外 ,还 常 有 HO 分 子 参加 到 骨架 空隙 中 成 为 吸 
附 水 ,如 沸石 的 架 状 空洞 中 存在 的 水 分 子 。 此 外 ,还 可 以 H3O! 形式 作为 
阳离子 参加 到 骨架 中 去 ,如 角 闪 石 中 的 HO ' 离子 。 

AP' .Ge 的 离子 半径 分 别 为 0.046 nm .0.044 nm, 与 Si4+ 离子 极 
为 相近 , 络 阴离子 中 的 Si4 常 可 被 AB' .Ge4 上 所 代替 。AB 代替 Si4+ 的 
现象 极为 普遍 ,在 硅 酸 盐 中 具有 重要 意义 。AB* 配 位 数 介 于 4 与 6 之 间 ， 
所 以 AT ” 常 以 两 种 配 位 数 参加 到 硅 酸 盐 中 去 , 当 AB+ 配 位 数 为 4 时 , 则 
代替 Sx ' 形成 铝 氧 四 面体 参与 硅 氧 骨干 ,这 对 硅 酸 赴 唱 体 结构 起 着 重要 
作用 。 当 AF 配 位 数 为 6 时 , 则 作为 一 般 铝 氧 八 面体 连接 硅 氧 骨干 。 在 
岩浆 晚期 ,Ge 的 含量 增加 ,提供 了 Ge 代替 Si4*+ 的 机 会 。 
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2. 硅 酸 盐 的 晶体 结构 特征 


2.1 硅 氧 骨干 的 基本 特征 


对 硅 酸 盐 的 晶体 结构 已 有 比较 系统 的 研究 。 硅 酸 盐 的 晶体 结构 是 以 
硅 氧 四 面体 作为 基本 结构 单位 。Si 在 四 个 氧 的 中 心 ,形成 硅 氧 四 面体 ， 
Si 一 O 平均 键 长 为 0.162 nm,O 一 O 平均 键 长 为 0.264 nm,O 一 Si 一 O 键 
角 的 理论 值 为 109.5"; 随 着 岛 状 硅 酸 盐 到 架 状 硅 酸 盐 , Si 一 O 键 长 约 从 
0.163 0 nm 减少 到 0.160 3 nm。 当 Si 被 Bi Be 代替 时 , 则 T 一 O(T 
为 四 面体 中 心 阳离子 ) 键 长 缩小 , 当 被 AR” .Ge Fe .Ti 代替 时 则 
T 一 O 键 长 增加 , 当 Si 一 O 为 0.160 3 nm 时, Al 一 OO 为 0.171 6 nm。 此 
外 ,T 一 O 键 长 的 变化 与 O 一 T 一 O 键 角 成 反比 。 随 着 Si 被 其 他 离子 代替 
后 ,四 面体 的 形状 亦 将 发 生变 化 ,对 结构 产生 一 定 的 影响 。 

在 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 , 硅 氧 四 面体 除了 以 单 四 面体 形式 存在 外 , 许 
多 情况 下 是 以 共 角 顶 方式 连接 成 双 四 面体 、 环 、 链 、 层 和 架 等 骨干 。 这 些 
骨干 再 同 其 他 阳离子 结合 而 构成 各 种 结构 基 型 的 硅 酸 盐 , 如 双 四 面体 岛 
状 基 型 、 环 状 基 型 . 链 状 基 型 . 层 状 基 型 和 架 状 基 型 的 硅 酸 盐 。 单 纯 由 一 
种 硅 氧 四 面体 组 成 的 硅 酸 盐 , 称 为 单一 硅 酸 盐 。 实 际 上 ,在 硅 酸 盐 中 更 多 
见 到 的 是 硅 氧 四 面体 (或 硅 氧 四 面体 骨干 ) 与 铝 氧 四 面体 、 硼 氧 四 面体 、 皱 
氧 四 面体 钛 氧 八 面体 (或 [TiOs] 单 维 ) 等 以 共 角 项 方式 连接 成 各 种 骨干 ， 
它们 再 同 其 他 阳离子 结合 构成 各 种 基 型 的 硅 酸 盐 , 分 别称 之 为 铝 硅 酸 盐 、 
硕 硅 酸 盐 \ 争 硅 酸 盐 . 钛 硅 酸 盐 。 它 们 与 通常 所 谓 的 铝 的 硅 酸 盐 等 在 概念 
上 有 所 不 同 。 以 铝 硅 酸 盐 为 例 加 以 说 明 : 如 叶 蜡 石 Ab[Si4Oi01(OH), 和 
白云 母 KiAl[AlSi3O10](OH)s| ,前 者 是 铝 的 硅 酸 盐 ,其 层 状 骨干 完全 是 
由 单一 的 硅 氧 四 面体 组 成 ,再 同 硅 氧 骨干 以 外 的 阳离子 Al 相 结合 ,这 种 
Al 阳离子 并 未 参与 骨干 ,而 是 以 六 次 配 位 形式 构成 铝 氧 八 面体 ,并 与 层 
状 上 骨干 以 共 棱 方式 连接 。 而 白云 母 的 层 状 骨 干 是 由 硅 氧 四 面体 和 铝 氧 四 
面体 联合 组 成 ,这 种 铝 硅 层 状 骨 干 再 同 铝 氧 八 面体 六 次 配 位 的 Al 离子 和 
十 二 次 配 位 的 K 离子 所 构成 的 铝 氧 配 位 八 面体 和 钾 氧 配 位 多 面体 以 共 
楼 方式 相 结合 。 自 云母 实际 上 是 . -种 K 和 Al 的 铝 硅 酸 盐 。 又 例如 蓝 唱 
石 Ab[SiO4jO 和 硅 线 石 AlLAISiO; ] ,前 者 的 晶体 结构 是 由 硅 氧 四 面体 同 
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[AlO,] 八 面体 共 楼 结合 而 成 的 ,为 铝 的 硅 酸 盐 ; 后 者 是 由 硅 氧 四 面体 和 铅 
氧 四 面体 共 角 顶 连 接 而 成 的 链 , 再 同 [ AlOs ] 八 面体 共 楼 结合 而 成 的 ,为 铝 
的 铝 硅 酸 盐 。 


2.2 阳离子 配 位 的 基本 特征 


在 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 , 硅 氧 四 面体 的 连接 方式 同 与 之 结合 的 其 他 
阳离子 的 种 类 之 间 存 在 着 一 定 的 内 在 联系 。 从 晶体 化 学 角度 看 , 硅 氧 四 
面体 的 连接 方式 必然 要 同 与 之 结合 的 其 他 阳离子 相 适 应 ,致使 硅 氧 骨干 
的 形式 在 很 大 程度 上 取决 于 阳离子 的 大 小 及 其 配 位 多 面体 的 形式 。 硅 氧 
骨干 以 外 的 阳离子 可 分 成 中 等 阳离子 和 大 阳离子 两 类 。 中 等 阳离子 主要 
是 六 次 配 位 的 AP” 、Mg*' ,Fe*!* 及 Mn Ti 等 阳离子 , 配 位 多 面体 的 棱 长 
为 0.26 一 0.28 nm, 与 [SiO4,] 四 面体 棱 长 大 致 吻合 , 故 与 此 相 适 应 结合 的 
硅 氧 骨干 以 孤立 的 [SiO4 ] 四 面体 为 主 。 大 阳离子 主要 是 Ca** .K* .Na 、 
Ba 等 阳离子 ,其 配 位 多 面体 棱 长 远 超过 [SiO4 ] 四 面体 的 棱 长 ,所 以 与 这 
类 阳离子 配合 形成 的 硅 氧 骨干 就 不 完全 是 孤立 的 [SiO4] 四 面体 ,而 是 与 
[SiO4 ] 连 接 成 的 双 四 面体 、 环 . 链 等 相 适 应 。 大 阳离子 或 是 存在 于 层 状 硅 
氧 骨干 之 间 ,或 充填 于 架 状 骨干 的 大 空隙 中 ,起 着 连接 层 或 平衡 电价 的 作 
用 。 


3. 硅 酸 盐 矿 物 的 分 类 


硅 酸 盐 矿 物种 类 多 结构 类 型 复杂 ,可 按 岛 状 、. 环 状 . 链 状 . 层 状 及 架 
状 基 型 的 晶体 结构 进行 分 类 ,其 特征 分 述 如 下 。 


3.1 岛 状 基 型 硅 酸 盐 


岛 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 岛 状 基 型 复杂 岛 状 基 型 。 根 据 岛 的 类 型 
的 不 同 , 可 分 为 四 面体 岛 状 基 型 . 双 四 面体 岛 状 基 型 和 两 种 岛 型 共存 的 岛 
状 基 型 。 图 12.1 为 不 同类 型 的 岛 状 基 型 。 
3.1.1 岛 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结构 

(1) 在 四 面体 岛 状 基 型 中 , 硅 氧 四 面体 [Si0;]* 在 晶体 结构 中 孤立 
地 星 岛 状 存在 。 硅 氧 四 面体 的 四 个 角 顶 完全 为 活性 氧 ,通过 这 些 活性 氧 
与 其 他 阳离子 (主要 有 Ca、Al、Mg、Fe、Mn、Zn、Ce、Y 等 ) 相 结合 。 大 多 数 
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图 12.1 不 同类 型 的 岛 型 硅 氧 此 
(a) 孤立 硅 氧 四 面体 ;(b) 双 硅 氧 四 面体 ;(c) = 二 人 
(d) 中 心 为 铝 氧 四 面体 ,其 他 侍 氧 四 面体 


矿物 各 自 具 有 独特 的 结构 型 ,如 橄榄 石 族 .石榴 子 石 族 矿物 。 

(2) 双 四 面体 岛 状 基 型 中 的 岛 型 为 双 四 面体 [SaO7]4 - , 它 在 晶体 结 
构 中 孤立 地 呈 岛 状 存在 。 双 四 面体 是 由 两 个 四 面体 共 一 个 角 顶 组 成 的 ， 
具有 6 个 活性 氧 ,分 别 同 其 他 阳离子 (主要 是 Ca Na、Fe .Mn、Ti、Zr、Pb 
等 ) 结 合 。 几 乎 每 个 族 种 都 具有 各 自 独 特 的 结构 类 型 。 

(3) 在 两 种 岛 型 共存 的 岛 状 基 型 中 有 硅 氧 四 面体 和 双 四 面体 共存 、 
硅 氧 四 面体 和 [SisOioj 共 存 、 硅 氧 四 面体 和 [AlSiOue ] 共 存 , 与 之 结合 的 
阳离子 主要 有 Ca、Al、Mg、Fe、Mn 等 。 硅 氧 四 面体 和 双 四 面体 共存 的 岛 
状 基 型 ,如 绿 帘 石 族 的 锰 硅 铝 矿 是 硅 毛 四 面体 和 [Si;Oio] 共 存 的 例子 ,其 
结构 中 的 [SisOio ] 为 三 重 四 面体 [图 12.1(c)]。 硅 氧 四 面体 和 [AlSisO16] 
共存 的 岛 状 基 型 ,如 氯 黄 晶 中 [AlSiOi5} 的 中 心 四 面体 为 [ AlO, ] ,其 他 为 
[SiO4] ,如 图 12.1(d) 所 示 。 
3.1.2 岛 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 

岛 状 基 型 硅 酸 盐 在 形态 和 物理 性 质 上 因 岛 型 的 不 同 而 存在 着 差异 。 
在 四 面体 岛 状 基 型 中 ,由 于 硅 氧 四 面体 本 身 的 等 轴 人 性 ,从 而 使 晶体 具有 近 
似 等 轴 状 的 外 形 , 重 折 率 小 ,多 色 性 和 吸收 性 较 弱 , 常 具有 中 等 至 不 完全 
的 多 方向 解 理 。 四 面体 岛 状 基 型 硅 酸 盐 的 原子 堆积 密度 较 大 ,一 般 具 有 
硬度 大 .密度 大 和 折射 率 高 的 特点 。 双 四 面体 岛 状 基 型 晶体 则 不 完全 相 
同 ,在 晶体 外 形 上 往往 具有 等 轴 状 到 一 向 延长 的 特征 ,晶体 的 硬度 .折射 
率 稍 有 偏 低 ,表现 出 稍 大 的 异 向 性 , 重 折 率 .多 色 性 和 吸收 性 都 有 所 加 大 
或 增强 ,这 显然 是 与 晶体 结构 中 所 存在 的 非 等 轴 性 的 双 四 面体 有 关 。 此 
外 ,对 于 少量 含水 或 附加 阴离子 (OH F) 的 岛 状 基 型 晶体 来 说 ,其 硬度 、 
密度 .折射 率 此 有 所 降低 。 
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3.2 环 状 基 型 硅 酸 盐 


环 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 环 状 基 型 .复杂 环 状 基 型 。 环 状 基 型 的 硅 
氧 骨干 系 由 硅 氧 四 面体 共 角 顶 相 连 ,并 封闭 成 环 。 在 硅 酸 盐 中 ,有 7 种 不 
同类 型 的 环 , 这 7 种 环 又 分 两 类 , 即 单 层 环 和 双 层 环 。 单 层 环 有 三 环 
[SisO0sj]、 四 环 [SisO12]、 六 环 [SisO1gj\、 九 环 [SioO27] 和 做 石 环 (图 12.2)。 
双 层 环 有 双 四 环 [SisOo] 和 双 六 环 [Sij,O30] (图 12.3)。 环 状 基 型 硅 酸 盐 
中 拥有 矿物 种 的 多 少 依 次 为 六 环 和 双 六 环 、 三 环 和 四 环 、 双 四 环 、 斧 石 环 
和 九 环 。 在 环 状 硅 酸 盐 中 连接 环 的 主要 阳离子 有 Ca、Na、K、AlFe、Mn、 
Mg Li、Zr 等 。 一 般 在 环 的 大 空隙 中 , 常 为 水 分 子 .OH 或 较 大 阳离子 所 


图 12.2 不 同类 型 的 单 层 环 硅 氧 骨 干 及 答 石 环 硅 氧 骨 二 
(a) 三 方 环 ;(b) 四 方 环 ;(c) 六 方 环 ;(d) 三 环 和 九 环 共存 ;(e) 短 石 环 ( 带 耳 的 六 环 ) 


3.2.1 环 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结构 
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(1) 三 环 [图 12.2(a)j 由 3 个 硅 氧 四 面体 ,各 共 2 个 角 顶 所 组 成 ,为 
环 硅 灰 石 族 所 具有 。 

(2) 四 环 [ 图 12.2(b)] 由 4 个 硅 氧 四 面体 ,各 共 2 个 角 顶 而 组 成 ,为 
钙 包 钥 矿 . 羟 铝 铜 钙 石 . 纤 硅 钢铁 矿 和 包头 矿 所 具有 。 

(3) 六 环 [ 图 12.2(c)] 是 由 6 个 硅 氧 四 面体 各 共用 2 个 角 顶 连接 而 
成 的 。 

属于 六 环 基 型 硅 酸 盐 的 有 绿 柱石 . 昔 青 石 .电气 石和 透视 石 等 族 的 矿 
物 。 但 是 六 环 在 各 族 矿 物 中 存在 着 差异 。 绿 柱石 族 和 墓 青石 族 矿物 的 六 
环 基本 相似 。 绿 柱石 六 环 中 硅 氧 四 面体 的 活性 氧 连 线 ( 即 棱 ) 与 环 平面 垂 
直 , 平 行 于 c 轴 。 环 本 身 具 有 Ls 对 称 。 而 曹 青石 六 环 中 有 一 硅 氧 四 面 
体 为 铝 氧 四 面体 所 代替 ,使 晶体 结构 对 称 降低 为 斜 方 。 电 气 石 族 矿 物 的 
六 环 是 环 内 硅 氧 四 面体 的 两 个 活性 氧 的 指向 与 绿 柱石 、 攻 青石 不 同 ,其 中 
一 个 指向 在 环 平面 内 , 另 一 个 指向 与 环 平面 大 致 垂直 ,六 环 中 的 硅 氧 四 面 
体 两 两 相同 ,使 环 本 身 具 有 L3 对 称 。 透 视 石 的 六 环 虽 与 绿 柱 石 相 似 ,但 
环 内 每 个 硅 氧 四 面体 的 活性 氧 棱 不 是 与 环 平面 垂直 ,而 是 与 环 平面 斜 交 ， 
并 且 环 内 6 个 硅 氧 四 面体 是 相间 重复 的 , 环 本 身 具 有 工 3 对 称 。 

(4) 三 环 和 九 环 两 种 环 [图 12.2(d)] 共 存 , 如 异性 石 族 矿物 。 

(5) 佐 石 族 矿物 为 带 耳 的 六 环 , 现 称 之 为 短 石 环 [图 12.2(e)], 它 是 
由 两 个 硅 氧 双 四 面体 同 两 个 硼 氧 四 面体 相间 连接 成 六 环 , 其 中 两 个 硼 氧 
四 面体 又 各 与 男 一 硅 氧 双 四 面体 相连 如 耳 状 , 以 [BsO, (Si,O;),] 或 
[SisB2O3o ] 表 示 。 

(6) 双 三 环 还 未 发 现代 表 性 矿物 [图 12.3(a)]。 

(7) 双 四 环 是 由 2 个 四 环 共 4 个 角 顶 所 组 成 的 双 层 四 环 ,如 硅 钙 铀 


(a) (b) (c) 


图 12.3 三 种 类 型 的 双 层 环 硅 氧 骨干 
(a) 双 三 环 ;(b) 双 四 环 ;(c) 双 六 环 
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针 矿 族 矿物 [图 12.3(b)]。 

(8) 双 六 环 是 由 2 个 六 环 共 6 个 角 顶 对 接 而 成 的 ,是 一 种 双 层 六 环 
[图 12.3(c)]。 双 层 六 环 内 的 Si 可 部 分 地 为 Al 所 代替 。 双 六 环 为 大 隅 
石 族 和 整 柱石 族 所 特有 。 
3.2.2 环 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 

环 状 基 型 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 ,由 于 具有 二 向 展 平 的 单 层 环 和 短 柱 
双 层 环 , 以 及 环 在 结构 中 的 方位 经 常 呈 平行 分 布 ,所 以 使 晶体 在 形态 上 常 
星 三方 ,六方 和 四 方 的 板 状 . 板 柱状 .柱状 的 外 形 ,这 显然 是 与 环 本 身 的 对 
称 有 关 。 男 一 方面 , 环 本 身 虽 然 具 有 三 方 、 六 方 及 四 方 的 对 称 ,但 由 于 它 
们 与 阳离子 连接 方式 的 不 同 , 常 降低 了 对 称 而 呈 斜 方 . 单 斜 或 三 斜 。 尽 管 
如 此 ,但 它们 多 少 总 摆脱 不 了 环 本 身 对 称 的 影响 ,而 常 具 有 假 三 方 . 假 六 
方 及 假 四 方 的 特征 。 环 状 基 型 硅 酸 盐 从 原子 堆积 密度 上 看 , 比 岛 状 基 型 
稍 小 ,反映 在 密度 .硬度 和 折射 率 一 般 也 要 比 岛 状 基 型 硅 酸 盐 稍 低 。 值 得 
注意 的 是 , 环 状 基 型 硅 酸 盐 中 由 于 环 本 身 的 非 等 轴 性 的 存在 ,导致 环 状 硅 
酸 盐 无 论 在 形态 和 物理 性 质 上 都 表现 出 异 向 性 ,其 程度 比 岛 状 基 型 硅 酸 
盐 稍 大 , 比 链 状 和 层 状 基 型 硅 酸 盐 要 小 得 多 。 一 般 与 环 平面 一 致 的 方向 
折射 率 较 高 ,与 之 垂直 的 方向 折射 率 较 低 , 重 折 率 较 大 ,通常 旺 一 轴 唱 或 
二 轴 晶 负 光 性 。 多 色 性 和 吸收 性 与 环 方位 相应 的 过 滤 元 素 离子 的 分 布 密 
切 相 关 , 异 向 性 表现 明显 ,电气 石 是 最 为 突出 的 例子 。 


3.3 链 状 基 型 硅 酸 盐 


链 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 链 状 基 型 .复杂 链 状 基 型 。 链 状 基 型 的 硅 
氧 骨 干系 由 硅 氧 四 面体 共 2 个 (或 3 个 ) 角 项 连接 成 的 一 向 无 限 延 伸 的 
链 , 链 可 以 分 为 单 链 、 双 链 和 似 管状 链 ,在 链 状 基 型 硅 酸 盐 中 约 有 15 种 类 
型 不 同 的 链 , 其 中 以 辉 石 单 链 、 闪 石 双 链 最 为 重要 , 硬 硅 钙 石 链 、 硅 灰 石 
链 .蔷薇 辉 石 链 次 之 。 其 他 类 型 的 链 为 个 别 硅 酸 盐 矿 物种 所 特有 。 在 链 
状 基 型 硅 酸 盐 中 ,连接 链 的 主要 阳离子 有 Ca Na .Fe.Mg、AL.Mn Ti、K、 
Ba Li 等。 
3.3.1 链 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结 构 

(1) 辉 石 链 是 由 硅 ( 包 括 部 分 的 铝 ) 氧 四 面体 共 2 个 角 顶 构成 的 直线 
形 单 链 [图 12.4(a)], 以 [SizOe] 表 示 。 链 的 重复 单位 长 0.52 nm。 每 一 
重复 单位 中 有 4 个 活性 氧 ,活性 氧 有 2 个 大 致 相互 成 直角 的 指向 。 链 与 
链 间 通 过 活性 氧 与 阳离子 相连 接 ,其 中 包括 辉 石 族 . 纤 锰 柱 石 - 纤 铁 柱石 
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族 和 和 斜 硅 铜 矿 . 钛 硅 钠 石 等 。 

(2) 硅 灰 石 链 是 由 一 双 四 面体 与 一 单 四 面体 以 角 顶 相连 而 成 的 直线 
形 单 链 , 以 [Si3O,] 表 示 [ 图 12.4(c)]。 链 的 重复 单位 长 0.73 hm, 每 一 重 
复 单 位 有 6 个 活性 氧 。 具 有 硅 灰 石 链 的 晶体 除了 硅 灰 石 族 以 外 ,还 有 针 
钠 钙 石 - 针 钠 锰 石 。 

(3) 闪 石 链 是 由 2 个 辉 石 链 共 角 顶 连接 而 成 的 直线 形 双 链 , 以 
[SiaOuj 表 示 [ 图 12.5(b)]。 办 石 链 的 重复 单位 长 0.52 nm, 每 一 重复 单 
位 具有 6 个 活性 氧 ,活性 气 有 2 个 大 致 互 成 直角 的 指向 ,与 辉 石 链 不 同 的 


1.25nm 
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(k) (D (m) 


图 12.4 单 链 类 型 的 硅 氧 骨干 
(a) 辉 石 [SazOs] 链 ;(b) 高 温 Bas[Si,O6] 链 (合成 );(c) 硅 灰 石 [SiyOo ] 链 ;(d) 
水 硅钢 石 [SisOs(OH)s ] 链 ;(e) 硅 钒 旬 石 [SO ] 链 ( 归 人 层 状 基 型 );(f) 昔 薇 
辉 石 L[SisOI5] 链 ;(g) 硅 钙 锡 矿 [ SieOls] 链 ;(h) 三 斜 锰 辉 石 [SO ] 链 ;(i) 铁 辉 
石 置 [SisO2y] 链 (合成 );(j) 铅 辉 石 [Si2Oe] 链 ;(k) 铝 钛 硅 石 链 ( 归 入 架 状 基 
型 );(1) 钛 硅 铁 钠 石 链 ;(m) 星 叶 石 链 。(1) 和 (m) 也 可 归 人 层 状 基 型 
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(a) (b) (e) (d) (e) (f) 
图 12.5 双 链 的 类 型 
(a) 夕 线 石 链 ;(b) 闪 石 LSsOu ] 链 ;(c) Lia[SiGe3O1o] 链 (合成 ); 
(d) 硬 健 钙 石 [Si6O1y] 链 ;(e) 板 晶 石 [SisoO1s ] 链 ;(f) 紫 钠 铝 硅 石 [Sii2O30 ] 链 
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是 还 具有 附加 阴离子 (OH) 。 链 与 链 间 通过 活性 氧 与 阳离子 相连 接 。 内 
石 链 主要 为 闪 石 族 矿 物 所 具有 ,还 发 现 个 别 矿 物种 像 纤 硅 铜 矿 和 铬 镍 内 
右 结 构 中 亦 具 有 闪 石 链 。 

(4) 著 薇 辉 石 链 与 硅 灰 石 链 相似 , 它 是 由 2 个 双 四 面体 和 1 个 四 面 
体 连接 而 成 的 直线 形 链 ,以 [SisO1; ] 表 示 [ 图 12.4(f)]。 和 蔷薇 辉 石 链 的 重 
复 单位 长 1.25 nm ,每 个 重复 单位 中 具有 10 个 活性 氧 。 此 种 链 为 蔷薇 辉 
石 族 所 特有 。 

(5) 硬 硅 钙 石 链 是 由 活性 氧 指向 相反 的 2 个 硅 灰 石 链 共 角 顶 连 接 而 
成 的 一 种 双 链 ,以 [SisO7] 表 示 [ 图 12.$(d)]。 链 的 重复 单位 长 0.734 
nm, 每 重复 单位 中 具有 20 个 活性 氧 。 具 有 硬 钙 石 链 的 有 硬 硅 钙 石 族 矿 
物 和 硅 铁 钙 钢 石 等 。 

(6) 具有 近似 管状 链 的 矿物 很 少 ,已 知 的 有 硅 铁 钠 钾 石 的 [SisO,,] 管 
状 链 [ 图 12.6(a)] 和 硅 钙 钠 钾 石 的 [ Si:Ojp ] 管 状 链 ,以 及 归属 架 状 基 型 
的 短 柱石 链 [ 图 12.6(b)]。 


图 12.6 似 管 链 
(a) 硅 铁 钠 钛 钾 石 [SisOz ] 链 ;(b) 短 柱石 [SisOw0] 链 ,可 归 和 人 架 状 基 型 


在 链 状 基 型 硅 酸 盐 矿物 中 ,阳离子 的 配 位 多 面体 同 链 的 类 型 之 间 相 
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互 制约 的 关系 极为 明显 ,尤其 是 大 阳离子 的 配 位 多 面体 ,对 硅 氧 骨干 往往 
起 着 支配 作用 。 如 闫 火 辉 石 Mg [SioO6] 中 Mg 半径 为 0.072 nm， 
[MgOej 八 面体 共 棱 所 组 成 的 折线 形 链 的 重复 周期 长 度 与 辉 石 的 重复 周 
期 0.52 nm 相 适 应 [图 12.7(a)]。 在 硅 灰 石 Ca;[ Sia0,] 中 ,Ca*! 的 半径 为 
0.108 nm,[CaOs] 八 面体 的 共 术 所 组 成 的 直线 形 链 的 2 个 重复 周期 长 度 
则 与 硅 灰 石 链 的 重复 周期 0.73 nm 相当 [图 12.7(b)]。 又 如 在 高 温 相 的 
Bas[ SioO6] 中 ,Ba*’* 的 离子 半径 为 0.137 nm,[BaOe ] 八 面体 共 棱 所 组 成 
的 直线 形 链 的 重复 周期 与 高 温 Ba,[Si,O6] 链 的 重复 周期 (0.47 nm) 相 适 
应 [图 12.7(c)]。 
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图 12.7 阳离子 配 位 多 面体 与 链 的 类 型 之 间 的 制约 关系 
(a) 辉 石 键 ;(b) 硅 灰 石 键 ;(c) 高 温 Bas[Si,O6] 链 


3.3.2 链 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 

在 链 状 基 型 硅 酸 盐 唱 体 结构 中 , 绝 大 多 数 情况 下 链 都 是 相互 平行 分 
布 的 ,同时 连接 链 的 阳离子 或 其 配 位 多 面体 的 分 布 也 是 与 链 的 延伸 方向 
一 致 的 ,这 种 结构 上 的 异 向 性 比 起 岛 状 、 环 状 基 型 要 明显 得 多 。 因 此 ,使 
硅 酸 盐 晶 体 在 形态 上 表现 为 单 向 伸 长 ,经常 呈 现 柱状 . 针 状 和 纤维 状 的 外 
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形 。 同 时 ,在 物理 性 质 上 表现 的 异 向 性 也 十 分 明显 。 唱 体 的 解 理 平 行 于 
链 的 方向 较为 发 育 。 折 射 率 在 平行 或 近 于 平行 链 的 方向 较 高 ,在 垂直 于 
链 的 方向 较 低 。 唱 体 的 重 折 率 较 岛 状 . 环 状 基 型 为 大 。 对 于 组 成 中 具有 
过 滤 元 素 的 硅 酸 盐 来 说 ,它们 的 多 色 性 和 吸收 性 是 非常 明显 的 ,如 辉 石 族 
和 内 石 族 的 一 些 矿物 种 。 


3.4 层 状 基 型 硅 酸 盐 


层 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 分 为 简单 层 状 基 型 .复杂 层 状 基 型 。 层 状 基 型 
的 硅 ( 包 括 铝 . 硼 . 铀 ) 氧 骨干 主要 是 由 硅 (包括 铝 . 硼 . 镍 ) 氧 四 面体 共 3 个 
角 顶 连接 成 两 向 展 平 的 网 层 ,另外 也 有 由 不 同类 型 的 硅 氧 四 面体 链 与 
TiO6 八 面体 、[TiO;] 单 锥 或 ZrO。 八 面体 相连 而 成 的 网 层 ( 如 层 状 钛 硅 酸 
盐 、 层 状 铬 硅 酸 盐 ) ,或 者 由 硅 氧 四 面体 与 UO, 连接 而 成 的 网 层 (如 层 状 
铀 硅 酸 盐 )。 在 层 状 硅 酸 盐 晶 体 中 ,以 六 方 网 层 为 主 ,其 次 是 鱼 眼 石 层 . 钢 
铁 钛 石 层 . 黄 长 石 层 及 星 叶 石 层 ,水 硅 钙 石 层 ,其 他 类 型 的 层 只 为 个 别 矿物 
族 种 所 特有 。 在 层 状 硅 酸 盐 中 ,连接 层 的 阳离子 有 两 类 :一 类 是 离子 半径 
中 等 的 Fe.Mg AlMn TiJLi 等 ; 另 一 类 是 离子 半径 大 的 Ca Na.K .Ba 等 。 
3.4.1 层 状 基 型 硅 酸 盐 上 晶体 结构 

(1) 六 方 网 层 

六 方 网 层 是 由 硅 ( 铝 ) 氧 四 面体 共 3 个 角 顶 彼此 连接 成 六 方 (或 三 方 ) 
状 的 网 层 ,以 [(Si,Al)4Oio] 表 示 六 方 网 层 的 活性 氧 可 指向 一 端 或 两 端 , 指 
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图 12.8 不 同类 型 的 六 方 网 层 
(a) 硅 饥 石 六 方 网 层 ;(b) 云母 网 层 ;(c) 叶 蛇 纹 石 网 层 ; 
(d) 海 泡 石 网 层 ;(e) 坡 缕 石 网 层 


向 一 端的 可 以 看 作 由 辉 石 链 连接 而 成 的 [图 12.8(b)]。 在 层 状 硅 酸 盐 
中 ,最 常见 的 是 云母 结构 层 , 它 是 由 2 个 六 方 网 层 活性 氧 指 向 相对 的 夹 
一 层 阳 离子 (半径 中 等 的 阳离子 ) 所 构成 [图 12.9(a)、(b)、(c)]。 具 有 这 
种 结构 的 有 :云母 族 、 滑 石 - 叶 蜡 石 族 、 黄 绿 脆 云 母 族 、 绿 泥 石 族 、 蒙 脱 
石 一 星 石 族 、 黑 硬 绿 泥 石 族 、 水 云母 族 、 镁 珍珠 云母 族 、 硅 硼 锂 铝 石 族 和 锂 
白 焕 石 族 。 另 外 ,由 单 层 六 方 网 层 辣 阳离子 结合 而 成 的 单 层 结构 [图 
12.9(d)、(e)、({f) 和 图 12.10(a)、(b)] 有 蛇 纹 石 .高 岭 石 族 、 多 水 高 岭 石 族 
和 绿 锥 石 族 等 矿物 种 。 在 这 种 单 层 网 层 中 , 硅 氧 四 面体 的 活性 氧 ,有 的 不 
完全 指向 一 方 而 是 指向 两 方 , 像 叶 蛇 纹 石 [图 12.8(c) 和 图 12.10(c)]。 
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图 12.9 具有 六 方 网 层 的 层 状 基 型 硅 酸 盐 矿 物 的 晶体 结构 断面 单位 示意 图 
(a) 云母 ;(b) 蒙 脱 石 ;(c) 绿 泥 石 ;(d) 高 岭 石 或 蛇 纹 石 ; 
(e) 多 水 高 岭 石 ;(f) 可 能 存在 的 结构 


此 情况 对 于 坡 缕 石 - 海 泡 石 族 矿物 就 更 为 典型 了 。 坡 缕 石 的 网 层 结构 由 
活性 氧 指向 不 同 的 双 辉 石 链 连接 [图 12.8(e) 和 图 12.10(e)] ,而 海 泡 石 
是 由 活性 氧 指 向 不 同 的 三 重 辉 石 链 连接 而 成 [图 12.8(d) 和 图 12.10 
(d)]。 

极 少 情况 下 呈 不 规则 的 六 方 网 层 如 硅钢 石 Ba [SiOi ] ,如 图 12.8 
(a) 所 示 。 

在 层 状 基 型 硅 酸 盐 中 具有 六 方 网 层 的 矿物 几乎 占 层 状 基 型 硅 酸 盐 矿 
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(e) 
图 12.10 具有 单 层 六 方 网 层 的 层 状 硅 酸 盐 晶 体 结构 
断面 图 (长 方 空 框 示 阳离子 层 ) 
(a) 高 岭 石 ;(b) 蛇 纹 石 ;(c) 叶 蛇 纹 石 ;(d) 皂 石 ;(e) 坡 缕 石 


物种 总 数 的 一 半 。 

(2) 八 环 -四 环 网 层 

以 鱼 眼 石 网 层 最 为 典型 , 它 是 由 活性 氧 指向 上 方 的 硅 氧 四 面体 四 元 
环 与 活性 氧 指向 下 方 的 四 元 环 沿 对 角 线 方向 共 角 顶 连接 而 成 的 单 层 网 
层 , 以 [SisOio] 表 示 , 如 图 12.11 所 示 。 也 可 以 看 作 由 活性 氧 指向 相反 的 
双 四 面体 链 连接 而 成 的 。 五 角 水 硅 钒 钙 石 . 硅 硼 钙 石 和 硅 皱 纪 矿 与 色 有 眼 
石 的 结构 相似 ,不 过 它们 的 四 元 环 有 所 不 同 。 在 五 角 水 硅 钒 钙 石 的 四 元 
环 中 ,四 面体 的 活性 氧 并 不 是 全 部 指向 一 方 , 而 是 有 半数 的 指向 相反 。 在 
硅 硼 钙 石 和 硅 皱 包 矿 的 四 元 环 中 ,有 半数 的 四 面体 分 别 为 硼 氧 四 面体 和 
乌 氧 四 面体 所 代替 。 

(3) 八 环 -四 环 双 层 网 层 

八 环 -四 环 网 层 除 了 上 述 的 单 层 网 层 以 外 ,还 存在 着 双 层 网 层 , 它 是 
由 2 个 单 层 网 层 通 过 四 元 环 之 间 共 角 顶 构成 双 层 。 它 们 又 有 共 1 个 角 顶 
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图 12.11 鱼 眼 石 网 层 


和 共 2 个 角 顶 之 分 ,前 者 如 片 硅 碱 钙 石 和 莫 水 硅 钙 钢 石 , 双 层 网 层 以 
[SisOi9] 表 示 ,如 图 12.12 所 示 。 后 者 如 碱 硅 钙 石 , 双 层 网 层 以 [SisOs] 
表示 ,如 图 12.13 所 示 。 


KI 
图 12.12 片 硅 碱 钙 石 双 层 网 层 
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全 


12.13 碱 硅 钙 石 双 层 网 层 


(4) 八 环 -五 环 网 层 

八 环 - 五 环 网 层 为 水 硅 钙 石 族 矿 物 所 特有 。 这 种 网 层 是 由 硬 硅 钙 石 
链 彼 此 错开 对 接 而 成 单 层 网 层 ,以 [Sisois] 表 示 , 如 图 12.14 所 示 。 另 
外 , 硬 硅 钙 石 链 可 相互 超 复 地 共 角 顶 构成 过 渡 型 的 双 层 网 层 ,以 [Sii,O31] 
表示 。 这 种 网 层 为 雪 硅 钙 石 族 矿物 所 特有 。 
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图 12.14 水 硅 钙 石 网 层 
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(5) 双 四 面体 - 四 面体 网 层 

双 四 面体 -四 面体 网 层 以 黄 长 石 网 层 为 代表 。 它 是 以 双 四 面体 和 四 
面体 共 角 项 连接 而 成 ,具有 四 方 对 称 , 如 图 12.15 所 示 。 也 可 看 作 由 “ 黄 
长 石 链 "连接 而 成 , 相 邻 黄 长 石 链 中 双 四 面体 的 活性 氧 指向 相反 。 在 黄 长 
石 族 中 ,四 面体 中 心 阳 离子 Ti 为 Mg、Al 或 Zn, 双 四 面体 中 心 离子 T 和 
Ts 和 皆 为 Si, 在 顾家 石 族 中 ,顾家 石 Ti 为 Be,T, 和 TT 皆 为 Si, 密 黄 长 石和 
白 闪 石 Ti 丝 为 Si ,前 者 T 和 Ts3 为 Si 和 了 Be, 后 者 为 Be 和 Si。 


图 12.15 黄 长 石 网 层 


(6) 双 四 面体 - [TiOs] 单 锥 网 层 

已 知 有 两 种 不 同 的 类 型 ,一 种 是 硅 铁 钢 石 网 层 , 它 与 黄 长 石 网 层 极为 
相似 ,不 同 之 处 在 于 与 双 四 面体 连接 的 不 是 四 面体 而 是 [TiO,] 单 锥 ,此 种 
网 层 为 硅 钛 钢 石 所 特有 。 

另 一 种 是 内 叶 石 网 层 , 它 也 是 由 双 四 面体 与 [TiO; ] 单 锥 共 角 顶 连 接 
而 成 的 ,但 彼此 连接 的 形式 不 同 ,类 似 于 钢铁 铁石 网 层 , 如 图 12.16 所 示 。 
内 叶 石 族 具 有 此 种 网 层 。 

(7) 双 四 面体 - [TiOs] 从 面体 网 层 

以 钢铁 钛 石 网 层 为 代表 , 它 由 双 四 面体 和 [TiO6] 八 面体 共 角 顶 连 接 
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图 12.16 钒 铁 铁石 网 层 


而 成 (图 12.16)。 具 有 此 种 网 层 的 除 钢铁 钛 石 外 ,还 有 水 硅 钛 钠 石 族 , 硅 
钛 钠 钢 石 族 也 基本 与 这 相同 。 

(8) 双 四 面体 链 - [TiOs] 八 面体 网 层 

为 星 叶 石 族 所 特有 ,该 网 层 是 由 双 四 面体 链 ( 亦 称 星 叶 石 链 ) 与 
[TioOsj 人 面体 共 角 项 连接 而 成 ,简称 星 叶 石 网 层 , 如 图 12.17 所 示 。 


图 12.17 星 叶 石 网 层 


在 上 述 的 三 种 类 型 的 网 层 中 , 除 硅 钛 钢 石 网 层 外 ,其 他 网 层 在 晶体 结 
构 中 都 是 两 层 网 层 中 夹 一 层 阳离子 (Fe、Mn、Ti、Na 等 ) ,从 而 构成 类 似 于 
云母 的 二 层 结构 层 。 这 种 类 似 云母 的 结构 层 与 结构 层 之 间 为 半径 较 大 的 
阳离子 (Sr、Ba) 及 NasPO4 或 HzO 分 子 所 占据 。 

总 的 看 来 ,在 层 状 基 型 硅 酸 盐 的 晶体 结构 中 最 普遍 存在 的 是 单 层 网 
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典型 的 双 层 网 层 仅 见于 片 硅 碱 钙 石 , 莫 水 硅 钙 钢 石 和 臧 硅 钙 石 等 少 


层 。 


网 层 的 发 现 ( 图 12.18, 彭 志 忠 等 ,1957)， 
, 现 仅 为 葡萄 石 所 具有 。 近 年 又 不 断 发 现 单 层 


层 之 间 的 过 渡 型 式 , 如 硅 铁 钢 矿 . 雪 硅 钙 石 和 萎 钾 铁石 (图 


三 层 


数 族 种 中 。 最 有 意义 的 是 
它 是 一 种 向 架 过 渡 的 网 层 


层 网 


12.19) 等 。 


网 层 和 三 


三 一 之 
二 = 
三 一 一 一 二 
二 ===> 
A 一 ~ 
A 


二 


A 


图 12.18 葡萄 石 网 层 


图 12.19 芙 钾 铁石 网 层 
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3.4.2 层 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 

在 层 状 基 型 硅 酸 盐 中 ,由 于 硅 氧 骨干 为 两 向 展 平 的 网 层 , 同 时 与 之 结 
合 的 阳离子 等 的 分 布 也 具有 成 层 分 布 的 特点 ,所 反映 到 晶体 外 形 上 一 般 
星 二 向 展 平 的 板 状 、 片 状 的 形态 ,并 大 都 具有 一 组 平行 于 网 层 的 完全 解 
理 。 在 晶体 光学 性 质 上 的 反映 , 极 大 多 数 是 一 轴 唱 或 二 轴 唱 , 负 光 性 。 
NN。 或 N， 垂直 于 或 近 垂 直 于 网 层 , 且 重 折 率 大 。 当 硅 酸 盐 晶 体 的 化 学 组 
成 中 具有 过 渡 元 素 离子 时 ,多 色 性 和 吸收 性 都 十 分 显著 。 


3.5 架 状 基 型 硅 酸 盐 


架 状 基 型 硅 酸 盐分 为 简单 架 状 基 型 .复杂 架 状 基 型 。 架 状 基 型 的 硅 
氧 骨 干 是 由 硅 (包括 B、Be 等 ) 氧 四 面体 彼此 共 4 个 角 顶 连接 成 三 度 空间 
的 骨干 ,或 是 由 硅 氧 四 面体 环 或 链 同 钛 (或 错 等 ) 氧 配 位 多 面体 (主要 是 八 
面体 ) 共 角 顶 连接 而 成 。 架 状 基 型 硅 氧 骨 干 与 环 状 . 链 状 和 层 状 基 型 的 骨 
干 比较 起 来 要 复杂 得 多 ,主要 原因 是 架 状 骨干 呈 三 维 空间 发 育 ,所 以 深入 
地 认识 它 ,就 必须 根据 构成 骨干 的 次 一 级 单元 (如 环 . 链 、 网 层 ) 来 剖析 。 
3.5.1 架 状 基 型 硅 酸 盐 晶 体 结构 

(1) 硅 氧 四 面体 四 环 ( 或 六 环 ) 连 接 而 成 的 等 轴 状 骨干 

以 硅 氧 四 面体 四 环 (或 六 环 ) 连 接 而 成 的 等 轴 状 骨干 ,以 方 钠 石 结构 
和 方 沸石 结构 为 代表 。 前 者 结构 中 存在 着 四 环 和 六 环 ,而 后 者 除了 四 环 
和 六 环 以 外 ,还 存在 十 二 环 。 属 于 方 钠 石 型 结构 的 有 方 钠 石 族 .日 光 檀 石 
族 和 皱 方 钠 石 族 ,属于 方 沸石 型 结构 的 有 方 沸石 族 、 白 榴 石 族 和 香花 石 。 

(2) 硅 氧 四 面体 六 环 或 双 层 六 环 为 结构 单元 形成 的 骨干 

以 硅 氧 四 面体 六 环 或 双 层 六 环 为 结构 单元 ,彼此 连 成 骨干 的 矿物 种 
由 于 六 环 或 双 层 六 环 的 环 面 在 晶体 结构 中 皆 呈 水 平分 布 ,致使 它们 往往 
具有 六 方 或 三 方 对 称 的 特点 。 属 于 此 种 类 型 的 矿物 族 种 有 起 石 族 、 钙 起 
石 族 、 萎 沸石 族 及 毛 沸石 和 萎 钾 沸石 。 

(3) 四 环 链 彼此 相连 成 架 状 的 结构 

具有 四 环 链 彼此 连 成 架 状 的 结构 类 型 最 多 , 约 占 架 状 基 型 硅 酸 盐 矿 
物 总 数 的 四 分 之 一 。 四 环 链 可 分 为 长 石 四 环 链 、 方 柱石 四 环 链 、 钠 沸石 四 
环 链 和 硅 铬 钠 石 四 环 链 。 

(a) 长 石 四 环 链 是 由 环 面 近 于 平行 ij0101 的 硅 ( 和 铝 ) 氧 四 面体 四 环 , 彼 
此 共 2 个 相对 的 角 顶 构成 沿 c 轴 伸 长 的 链 (图 12.20) ,这 种 链 再 在 a 轴 和 
6 轴 方 向 通过 链 内 四 面体 共 角 顶 连 接 而 成 长 石 骨架 , 它 为 长 石 族 所 具有 。 
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图 12.20 ”以 硅 氧 四 面体 形式 表示 的 透 长 石 晶 体 结构 
(在 c 轴 方 向 呈 四 环 链 ) 


(b) 方 柱石 四 环 链 矿 物 有 方 柱石 、 短 柱石 赛 黄 晶 、 副 钢 长 石和 急 长 
石 等 ,其 中 以 方 柱石 为 代表 。 方 柱石 链 是 由 硅 ( 铝 ) 氧 四 面体 四 环 ( 环 面 水 
平 ,2 个 相对 的 四 面体 的 角 顶 指向 上 方 ,两 个 指向 下 方 ) 与 硅 氧 四 面体 四 
环 沿 c 轴 方 向 共 角 顶 连 接 而 成 的 。 方 柱石 族 的 骨架 为 平行 于 c 轴 分 布 的 
方 柱石 四 环 链 以 硅 氧 四 面体 四 环 共 角 顶 连接 而 成 (图 12.21)。 短 柱石 骨 
架 与 方 柱石 骨架 稍 有 不 同 ,连接 方 柱石 四 环 链 的 不 是 硅 氧 四 面体 四 环 而 
是 [TiO6] 八 面体 。 赛 黄 晶 、 副 钢 长 石和 狄 长 石 有 所 不 同 ,前 者 组 成 四 环 的 
硅 氧 四 面体 有 2 个 为 硼 氧 四 面体 ,而 后 两 种 矿物 的 四 环 全 部 为 硅 氧 四 面 
体 。 


人 
Ll 


| 
Sn 


Se 


bp 


图 12.21 方 柱石 晶体 结构 
(a) 在 (001) 面 上 的 投影 ;(b) 在 (010) 面 上 的 投影 
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(c) 钠 沸 石 四 环 链 与 方 柱石 四 环 链 有 些 类 似 , 不 同 之 处 在 于 四 环 与 
四 环 之 间 不 是 直接 共 角 顶 , 而 是 通过 另 一 硅 氧 四 面体 共 角 项 连接 而 成 (图 
12.22) ,此 种 钠 沸石 内 环 链 彼此 通过 环 中 四 面体 共 角 项 连接 成 骨架 ,为 钠 
沸石 族 所 具有 。 


图 12.22 钠 沸石 晶体 结构 
(a) 钠 沸 石 晶 体 结构 的 一 部 分 在 (001) 面 上 的 投影 ;(b) .(c) 分 别 为 钠 沸石 和 杆 沸 
石 的 晶体 结构 中 [SiO,] 和 [AliO,]( 阴 影 部 分 ) 所 占据 的 位 置 


(d) 硅 钳 钠 石 四 环 链 与 长 石 四 环 链 基 本 相似 ,但 在 链 的 延长 方向 略 
有 压缩 ,使 四 环 与 四 环 之 间 共 角 顶 连接 的 四 面体 呈 超 覆 状 , 同 时 四 环 链 与 
四 环 链 之 间 是 由 [ZrO6] 八 面体 共 角 顶 连 接 成 架 的 ,此 种 骨架 为 硅 错 钠 石 
所 特有 。 

(4) 硅 氧 四 面体 三 环 和 [TiOe] 八 面体 或 [ZrO6] 八 面体 连 成 架 状 的 结 
构 

如 蓝 锥 矿 族 和 钠 错 石 族 的 矿物 。 
3.5.2 架 状 基 型 硅 酸 盐 的 物性 

架 状 基 型 硅 酸 盐 与 其 他 结构 基 型 相 比 较 , 由 于 硅 氧 骨干 星 三 维 空间 
发 育 的 骨架 ,晶体 结构 足 旷 、 异 向 性 小 ,致使 架 状 基 型 硅 酸 盐 唱 体 一 般 具 
有 密度 小 .折射 率 低 . 重 折 率 小 及 具有 多 方向 解 理 等 特点 ,但 是 在 架 状 基 
型 中 又 因 “ 结 构 单元 ”的 不 同 ,从 而 使 晶体 在 形态 上 和 某 些 物 理性 质 上 表 
现 出 一 定 的 差异 。 对 于 四 环 ( 或 六 环 ) 组 成 的 等 轴 状 架 状 基 型 的 硅 酸 盐 来 
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说 ,主要 旦 等 轴 状 的 外 形 ,并 具有 等 轴 对 称 。 而 四 环 链 组 成 的 架 状 基 型 硅 
酸 盐 品 体 一 般 呈 板 柱状 , 除 个 别 为 四 方 对 称 以 外 ,多 数 旺 现 低级 对 称 :和 斜 
方 . 单 斜 或 三 斜 ,但 时 常 反映 出 假 四 方 的 对 称 特征 。 对 于 六 环 或 三 环 组 成 
的 架 状 基 型 晶体 主要 呈 六 方 或 三 方 板 状 .柱状 或 锥 状 的 外 形 ,并 具有 六 方 
对 称 或 三 方 对 称 。 在 架 状 基 型 硅 酸 盐 中 ,由 于 与 骨架 结合 的 阳离子 主要 
是 碱 金属 或 碱土 金属 元 素 之 惰性 气体 型 离子 , 故 多 数 矿 物 呈 现 无 色 或 浅 
色 , 多 色 性 吸收 性 都 不 明显 。 只 有 少数 具有 过 渡 元 素 离 子 的 架 状 矿物 特 
别 是 架 状 的 铁 错 硅 酸 盐 矿 物 ,往往 具有 特殊 的 颜色 和 稍 明显 的 多 色 性 和 
吸收 性 ,其 折射 率 和 重 折 率 .密度 都 稍 有 增高 和 增 大 。 
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1. 硅 酸 盐 唱 体 结构 研究 的 阶段 


1.1 硅 酸 盐 基 本 结构 类 型 及 硅 酸 盐 体 系 形成 


第 一 阶段 是 对 硅 酸 盐 矿 物 研 究 的 奠基 阶段 。 在 20 世纪 30 年 代 ， 
Bragg W L 等 研究 了 一 些 最 重要 的 硅 酸 盐 矿 物 ,形成 了 硅 酸 盐 体 系 : 


岛 状 ” 单 硅 氧 四 面体 [SiO4] 
双 硅 氧 四 面体 [Si,O;] 
三 重 四 面体 [SisOlo ] 
环 状 [SikOls] 
链 状 ” 单 链 [Si,O6]， 
双 链 [SO ]， 
层 状 [SisOio]， 
架 状 [SisOs ]， 
Bragg W L 认 为, 硅 酸 盐 的 晶体 结构 是 以 硅 氧 骨干 为 主体 ,并 与 矿物 
的 性 质 ,如 解 理 ,形态 . 光 性 .阳离子 种 类 密切 相关 。 


1.2 大 .小 阳离子 对 硅 氧 骨干 及 折 曲 程度 控制 作用 


在 第 二 阶段 ,以 Benos H B 为 代表 ,其 理论 形成 于 20 世纪 50 一 60 年 
代 。 他 测量 了 很 多 硅 酸 盐 矿 物 晶体 结构 ,发 现 硅 酸 盐 矿 物 的 结构 与 以 往 
Bragg W L 所 研究 的 硅 酸 盐 体 系 有 很 大 差别 。 在 Fe 、Mg2 ”AD 、Li? 
等 硅 酸 盐 中 ,孤立 的 硅 氧 四 面体 与 这 类 小 阳离子 八 面体 相配 合 ;相反 ,与 
Ca 等 大 阳离子 相 匹 配 的 硅 氧 骨干 为 双 四 面体 。 在 小 阳离子 硅 酸 盐 中 ， 
硅 氧 骨干 为 一 个 单位 ,是 孤立 四 面体 ; 较 大 阳离子 硅 酸 盐 中 , 硅 毛 骨 于 为 
双 四 面体 。Benos H B 等 提出 了 小 阳离子 硅 酸 盐 . 大 阳离子 硅 酸 盐 唱 体 
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化 学 的 概念 。 该 阶段 的 后 期 , 朝 志 忠 等 研究 完成 了 一 批 硅 酸 盐 矿 物 晶 体 
结构 ,总 结 了 硅 酸 盐 矿 物 晶 体 化 学 规律 。 这 些 成 果 较 Berog H B 的 研究 
又 有 新 的 进展 。 

硅 氧 肯 于 中 Si 一 O 一 Si 的 键 角 可 以 在 180 ~~109' 之 间 变 动 ,人 硅 氧 骨 
干 有 可 变形 性 质 。 硅 氧 骨干 可 以 有 多 种 形式 , 硅 氧 骨干 为 S:O=1:3 时 ， 
可 以 形成 辉 石 单 链 [图 13.1(a)] ,也 可 以 形成 三 斜 闪 石 的 枝 链 [ 见 图 13.1 
(b)j]、 星 叶 石 型 的 带 状 硅 氧 骨干 [ 见 图 13.1(c)] 及 环 状 硅 酸 盐 。 所 以 , 硅 
氧 骨干 的 形式 变化 多 端 ,即使 是 同一 Si:O 比值 ,也 具有 不 同形 式 。 


(a) (b) (c) 


图 13.1 硅 酸 酸 盐 矿物 中 Si:O= 1:3 时 硅 氧 骨干 变化 
(a) 辉 石 单 链 ;(b) 三 斜 闪 石 枝 链 ;(c) 星 叶 石 带 状 硅 氧 骨干 


玻璃 质 理论 认为 ,形成 玻璃 质 的 条 件 是 :@ 配 位 多 面体 中 心 离子 的 
配 位 数 不 大 于 4;@) 配 位 多 面体 相连 时 ,为 共 角 顶 连接 ;@ 每 个 四 面体 共 
用 的 角 项 数 不 多 于 2;@ 配 位 多 面体 的 中 心 离子 与 桥 氧 离子 的 键 角 是 可 
变 的 。 

硅 氧 骨 干 连 接 方式 具有 晶体 化 学 自由 性 ,与 上 述 条 件 相符 ,容易 形成 
玻璃 质 。 硅 氧 骨 干 没有 形成 远程 有 序 的 内 在 要 求 , 只 是 要 求 形成 近 程 规 
律 。 相 反 地 , 配 位 多 面体 配 位 数 较 大 , 既 有 形成 近 程 规律 ,又 有 形成 远程 
规律 倾向 ,所 以 不 会 形成 玻璃 质 。 大 多 数 硅 酸 盐 之 所 以 不 成 为 玻璃 质 , 是 
因为 阳离子 配 位 多 面体 具有 远程 规律 ,而 硅 氧 骨干 只 是 与 阳离子 配 位 多 
面体 相配 合 。 在 硅 酸 盐 中 ,起 主导 作用 的 是 阳离子 配 位 多 面体 , 硅 氧 骨干 
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具有 韧性 ,很 少 具 刚性 。 硅 酸 盐 晶体 的 形态 ,物性 等 主要 取决 于 阳离子 配 
位 多 面体 的 连接 方式 , 硅 氧 骨干 是 配合 阳离子 配 位 多 面体 。 图 13.2 中 辉 
石 、 硅 灰 石 中 硅 氧 骨干 是 配合 阳离子 八 面 体 , 八 面体 共 校 连接 倾向 呈 直 线 
链 。 


图 13.2 硅 氧 骨干 配合 阳离子 配 位 多 面体 
(a) 辉 石 单 链 ;(b) 硅 灰 石 单 链 配 合 阳离子 八 面体 


图 13.3 钢铁 钛 石 结构 沿 c 轴 的 投影 


Nj ANL 
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彭 志 忠 等 对 硅 氧 骨干 的 认识 较 前 人 不 仅 深 入 了 一 步 , 而 且 更 加 丰富 ， 
认识 到 阳离子 在 硅 酸 盐 中 的 重要 性 ,并 且 区 分 了 大 .小 阳离子 对 硅 氧 骨干 
形成 的 影响 和 起 的 作用 是 有 所 不 同 的 ;又 认识 到 大 、 小 阻 离子 晶体 化 学 性 
质 的 差别 ,还 认识 到 有 些 离子 具有 双重 作用 ,如 Fee ”Mn2 等 既 起 小 阳 
离子 的 作用 ,也 起 大 阳离子 的 作用 。 在 分 析 饥 铁 钛 石 晶 体 结构 (图 13.3) 
时 ,发 现 与 Fe 的 八 面 体 配 合 的 是 双 四 面体 ,其 双 四 面体 的 Si 一 O 一 Si 角 
度 很 小 ,Fe ' 在 其 中 起 大 阳离子 作用 。Fe 一 般 起 小 阳离子 的 作用 ,也 
可 代替 Ca 起 大 阳离子 的 作用 。 

在 大 阳离子 硅 酸 盐 中 , 常 将 Ti 加 入 硅 氧 骨干 形成 钛 硅 酸 盐 。 例 如 ， 
在 星 叶 石 .钢铁 詹 石 . 钢 闪 叶 石 中 ,阳离子 层 中 阳离子 (Na .Mn 等 ) 较 大 ， 
与 之 相配 合 的 硅 氧 骨干 是 双 四 面体 , 双 四 面体 很 容易 与 5 次 配 位 的 钛 多 
面体 相连 接 。 


1.3 定量 研究 硅 酸 盐 晶 体 结构 规律 


在 第 三 阶段 ,以 Lieban 下 为 代表 ,其 思想 于 20 世纪 70 年 代 逐 渐 形 
成 ,最 近 几 年 更 加 完善 ,特点 是 有 定量 的 因素 ,运用 了 较 多 的 数学 概念 , 特 
别 是 数理 统计 相关 关系 .回归 分 析 等 ;在 前 人 众多 的 材料 基础 上 总 结 了 
许多 新 的 规律 ,这 些 规律 继承 了 前 人 的 思想 并 作 了 相应 的 修正 ,包括 对 大 
阳离子 .小 阳离子 问题 的 修正 。 


2. 硅 氧 骨干 的 新 分 类 


2.1 硅 氢 骨干 的 定量 依据 


Lieban F 的 硅 酸 盐分 类 体系 的 依据 是 硅 的 配 位 数 、 硅 氧 四 面体 的 连 
接 方 式 、 硅 氧 骨干 的 分 枝 \、 硅 氧 骨干 的 维 数 . 多 重 数 . 周 节 及 不 同 硅 氧 骨干 
的 数目 。 在 Lieban F 的 《 硅 酸 盐 的 物理 化 学 》(1986) 中 ,是 从 以 下 七 个 方 
面 对 硅 氧 骨 于 进行 分 类 的 。 

(1) 硅 的 配 位 数 

硅 的 配 位 数 多 数 为 4, 呈 四 面体 配 位 ,后 来 发 现 也 有 配 位 数 是 6 的 八 
面体 配 位 。 

(2) 硅 酸 根 [SiO4j 的 连接 方式 
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四 面体 配 位 中 , 硅 酸 根 的 连接 方式 有 和 孤立 的 、 共 角 顶 的 及 共 棱 的 方 
式 ,但 以 前 两 者 为 主 。 在 八 面体 配 位 者 中 , 硅 酸 根 的 连接 方式 也 有 孤立 
的 、 共 角 顶 的 及 共 棱 的 方式 。 

(3) 硅 氧 骨干 的 分 枝 性 (branching ,简写 为 B) 

Lieban F 认为 , 硅 氧 骨干 有 几 种 基本 类 型 ,如 图 13.4 所 示 ,它们 是 双 


四 面体 [Si,O; 1 三重 四 面体 [SisO10o1、 单 链 | [SizO6] 及 环 状 硅 氧 骨干 ， 
如 四 方 单 环 101[ SuO1,]。 


BA PVA VY 2 
(a) (b) (0) (d) 


图 13.4 几 种 基本 线形 硅 氧 骨干 
(a) 双 四 面体 [SizOy];(b) 三 重 四 面体 [SaOo ]; 
(c) 线形 单 链 [Si,O6];(d) 单 环 [SsOi ]( 四 方 环 ) 
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(a) (b) (c) 《d) 《e) 
图 13.5 几 种 基本 的 分 枝 硅 氧 骨干 
(a) 毛 黄 唱 开 枝 三 重 四 面体 1OB1[SaOie];(b) 锡 铝 硅 钙 石 开 枝 Vierer 环 1OB.O| 
[*SisOis];(c) 天 山石 开 枝 Sechsr 环 10B.C1fsSisOs ];(d) 星 叶 石 开 枝 Zweier 单 
链 1OB1L2SiaOi ];(e) 迪 尔 石 环 枝 Vierer 单 链 1OB1 {+SisO17] 


在 以 上 几 种 基本 硅 氧 骨干 的 基础 上 可 以 有 分 枝 ,如 图 13.5 所 示 。 硅 
氧 骨 干 可 以 分 成 未 分 枝 的 (unbranched,UB) 和 分 枝 的 (branched,B) 两 类 。 
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分 枝 的 硅 氧 骨 于 又 有 以 下 三 种 情况 :@ 枝 与 基本 的 硅 氧 骨 于 共 一 个 角 
顶 , 称 为 开 枝 (open branched,OB);G@) 枝 与 基本 的 硅 氧 骨干 共 角 顶 多 于 一 
个 ,叫做 环 枝 (loop branched,LB);@ 在 一 种 硅 氧 骨干 中 既 有 开 枝 又 有 环 
枝 时 , 称 为 杂 化 (hybrid, 简 写 为 H), 如 图 13.6 所 示 。 


图 13.6 杂 化 硅 氧 骨 于 
(a) 链 状 ;(b) 层 状 


(4) 硅 氧 骨 于 的 维 数 (dimensionality ,简称 4) 

硅 氧 骨 于 的 维 数 分 四 类 : 维 数 4 =0, 为 孤立 岛 状 ; 维 数 d = 1 ,为 链 
状 ; 维 数 4 =2, 为 层 状 ; 维 数 d =3 ,为 架 状 。 

(5) 硅 氧 骨干 的 多 重 数 (multiplicity ,简写 成  ) 

[Sio4 ] 四 面体 相连 接 会 形成 几 条 或 几 层 的 多 重 四 面体 连接 方式 。 如 
无 限 多 的 四 面体 在 一 维 方向 延伸 形成 单 链 。 单 链 与 单 链 并 行 连接 ,可 形 
成 m=2、3、4、5… 双 链 、 三 链 、 四 链 、 五 链 等 多 重 链 , 环 状 硅 氧 骨干 也 可 以 
是 双 层 的 ,此 时 多 重 数 因子 m = 2。 

(6) 硅 氧 骨干 的 周 节 数 (periodicity, 简 记 为 p) 

周 节 数 指 一 个 周期 内 [SiO4 ] 四 面体 的 数目 ,其 周期 是 重复 单位 的 长 
度 Cnm) ,而 周 节 数 是 p=1、2、3、4、5.6.7.8.9.10、11 等 整数 。 

(7) 不 同 硅 氧 骨干 的 数目 

目前 发 现 具有 混合 骨干 的 硅 酸 盐 越 来 越 多 ,尤其 是 两 种 形式 的 混合 。 
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硅 氧 骨干 一 般 符号 为 :1B,m,dif2SiO,J2。 硅 氧 四 面体 连接 方式 种 类 
繁多 ,组 成 各 种 基本 的 硅 氧 骨干 ,而 各 种 基本 硅 氧 骨 于 互相 连接 的 方式 也 


是 很 多 的 (图 13.7)。 


(b) 


{a) 


Ss 
[一 


< 


图 13.7 几 种 基本 骨干 组 合成 的 硅 氧 骨干 
(a) 四 方 双环 ;(b) 六 方 双环 ;(c) 双 链 ;(d) 无 限 多 单 链 组 成 的 层 


2.2 岛 状 的 硅 氧 骨干 


有 关岛 状 的 硅 氧 骨干 见 图 13.8。 


@ B 分 枝 性 ;mm 为 多 重 性 ;d 为 维 数 ;p 为 周 节 数 。 
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图 13.8 岛 状 的 硅 氧 骨干 
(a) 孤立 四 面体 ;(b) 双 四 面体 ;(c) 三 四 面体 ;(d) 三 方 单 环 ;(e) 四 方 单 环 ;(f) 
六 方 单 环 ;(g) 八方 单 环 ;(h) 九 方 单 环 ; (i) 十 二 方 双 环 ;(j) 三 方 双环 ;(k) 
方 双环 ;(1) 六 方 双环 ;(m) 开 枝 四 面体 ;(n) 开 枝 四 方 环 ;(o) 开 枝 六 方 环 
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(a) 孤立 四 面体 [SiO,] (b) 双 四 面体 [SpOy ] 

(c) 三 四 面体 [SisO10] (d) 三 方 单 环 1U,01[SisOo ] 

(e) 四 方 单 环 1U,01[SisO1] (f) 六 方 单 环 1U,01[SieO1g] 

(g) 八方 单 环 iU,01[SisO24] (h) 九 方 单 环 1U,01[SisO,y] 

(i) 十 二 方 双重 环 1U,01[Si2O36] (j) 三 方 双环 1U,2,01[3SicO1s] 

(k) 四 方 双环 1U,2,01[ SisOx] (1) 六 方 双 环 1U,2,01[5Sij,Oy0] 
(m) 开 校 四 面体 1OBI1 [SisOy6] (n) 开 枝 四 方 环 1OB,01[4SisOig] 
(0) 开 梳 六方 环 1OB,01[sSijsOs4] 


2.3” 链 状 的 硅 氧 骨干 
(1) 未 分 枝 单 链 ( 图 13.9) 
(a) 二 节 单 链 [|Psaou 
(b) 三 节 单 链 [olesaoo 


(c) 四 节 单 链 io 


OO 


[*SisO1,] 


(d) 五 节 单 链 | [5SisO1s] 


(e) 六 节 单 链 0 sisou 
(D) 七 节 单 估 “| |DsnoOu] 


(g) 九 节 单 链 1U， 


OO 


[?SigO,] 


(h) 十 二 节 单 链 [oYsis0w] 
(2) 分 枝 单 链 ( 图 13.10) 
(a) 开 术 四 节 单 链 |0B, |[*SisO] 


(b) 开 枝 二 节 单 链 oa， | [*SisO12] 


(c) 环 枝 四 节 单 链 [Le |pseoo 
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(d) 环 枝 六 节 单 链 Bl, [Sis0,] 


1 
(e) 环 枝 八 节 单 链 | wo [8Si2O34 ] 


(a) 《c) 
(e) (g) 
图 13.9 链 状 的 硅 氧 骨干 中 末 分 枝 单 链 


(a) 二 节 单 链 ;(b) 三 节 单 链 ;(c) 四 节 单 链 ;(d) 五 节 单 链 ;(e) 六 节 单 链 ; 
(f) 七 节 单 链 ;(g) 九 节 单 链 ;(h) 十 二 节 单 链 


(b) 


(f) 
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1 
(9 环 枝 十 节 单 链 [18 |rsia0%) 
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图 13.10 链 状 的 硅 氧 骨干 中 分 枝 单 链 
(a) 开 枝 四 节 单 链 ;(b) 开 枝 二 节 单 链 ;(c) 环 枝 四 节 单 链 ;(d) 环 枝 六 节 单 链 ; 
(e) 环 枝 八 节 单 链 ;(f) 环 枝 十 节 单 链 
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图 13.11 链 状 的 硅 氧 骨 于 中 未 分 枝 双 链 
(a) 一 节 双 链 ;(b) 二 节 双 链 ;(e) 二 节 双 链 ;(d) 三 节 双 链 ;(e) 三 节 双 链 ; 
(f) 三 节 双 链 ;(g) 四 节 双 链 ;(h) 五 节 双 链 ;(i) 六 节 双 链 


(3) 未 分 枝 双 链 (图 13.11) 


(9) 一 节 双 链 |U,2。 [Sa0s] (b) 二 节 双 链 |0,2 | [suou] 
(c) 二 节 双 链 U,2 [SiaOio] (d) 三 节 双 链 ju2|eseon] 
(e) 三 节 双 链 |U,2，|[3SisOie] (f) 三 节 双 链 |o2 |eseoul 
(g) 四 节 双 链 U2 [4SisO] (h) 五 节 双 链 |o2 esaoul 


(i) 六 节 双 链 | [saom 
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(a) 
图 13.12 链 状 的 硅 氧 骨干 中 未 分 枝 多 重 链 
(a) 二 节 三 重 链 ;(b) 二 节 四 重 链 ;(c) 二 节 五 重 链 ;(d) 三 节 四 重 链 

(4) 未 分 枝 多 重 链 ( 图 13.12) 
1 
(a) 二 节 三 重 链 U, 3 [SisO1e] 


(b) 二 节 四 重 链 “|U ,4 


OO 


[?SisOz1 ] 


1 
(c) 二 节 五 重 链 U,3 [sao 


1 
(d) 三 节 四 重 链 U4 Sia0w) 


(e) 杂 化 三 节 双 链 [图 13.6(a)] Ha | Pspou] 


从 20 世纪 60 年 代 末 期 到 70 年 代 发 现 辉 石 - 角 闪 石 - 云母 之 间 有 
许多 过 渡 硅 酸 盐 ,这 一 系列 矿物 称 为 bipyribole(bi 表示 黑 云 母 ,pyr 表示 
辉 石 ,iboele 表示 角 闪 石 )。 这 一 系列 的 硅 酸 盐 链 的 宽度 有 2、3、4、5 条 链 ， 
并 且 有 独立 矿物 。 而 2 链 与 3 链 相 间 重 复 也 可 形成 独立 矿物 。 

Bipyribole 可 以 看 成 是 2:1 层 状 硅 酸 盐 沿 二 节 链 的 方向 进行 晶体 化 
学 剪裁 的 产物 。 剪 裁 的 宽度 可 以 是 1.2.3.4 或 5 条 链 。 

近年 来 又 发 现 1:1 层 状 硅 酸 盐 也 有 类 似 的 情况 ,出现 了 一 套 链 - 层 
状 过 渡 硅 酸 盐 。 


2.4 层 状 的 硅 氧 骨干 
层 状 硅 氧 骨干 可 看 作 链 的 无 限 连接 ,在 二 维 方 向 无 限 延伸 , 周 节 数 仍 
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可 从 链 的 周期 中 看 。 
云母 :| | [siow] 
层 状 硅 氧 骨 干 的 种 类 近年 来 大 为 扩充 ,举例 如 下 。 


图 13.13 层 状 的 硅 氧 骨 于 中 未 分 枝 单 层 
(a) 二 节 层 状 硅 氧 骨干 (云母 );(b) 二 节 层 状 硅 氧 骨干 ( 海 泡 石 ); 
(c) 四 节 层 状 硅 氧 骨干 ( 鱼 眼 石 );(d) 六 节 层 状 硅 氧 骨干 


(1) 未 分 枝 单 层 (图 13.13) 
(a) 二 节 层 状 硅 氧 骨干 u |Psuou] 


(b) 二 节 层 状 硅 氧 骨干 UPsioul 


(e) 四 节 层 状 硅 氧 骨干 |psaom 


(d) 六 节 层 状 硅 氧 骨干 1U, 


-| 


[Sio2Oso ] 
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(a) (b) (c) 


图 13.14 层 状 的 硅 氧 骨干 中 分 枝 单 层 
(a) 开 枝 二 节 层 状 (葡萄 石 );(b) 开 枝 四 节 层 状 ;(c) 环 枝 四 节 层 状 
(2) 分 枝 单 层 (图 13.14) 
(a) 开 村 二 节 层 状 (葡萄 石 ) |OB,。 | [2(SaADOu] 
2 
(b) 开 术 四 节 层 状 ”|OB,。 | [sisou] 
(@) 环 枝 四 节 层 状 [8,2 Isis0n) 
(3) 双 层 (图 13.15) 


2 
(a) 未 分 枝 二 节 双 层 |u 2 [3(Si,Ab )Os] 


2 
(b) 环 核 三节 下层 “|LB,22 |[*(SiaAb)Ow] 


(c) 环 枝 六 节 双 层 [8.20 [Sii6O36] 
层 状 的 硅 氧 骨 王 中 未 分 枝 二 节 单 层 的 各 种 变态 种 类 繁多 , 主要 在 单 
层 中 硅 氧 四 面体 的 自由 端 可 以 是 朝 上 的 ,也 可 以 是 朝 下 的 ,造成 了 多 种 形 


式 ,如 图 13.16 所 示 。 
层 状 的 硅 氧 骨 于 可 以 有 不 同 程 度 的 折合 或 弯曲 ,图 13.17 表示 了 不 


同 程度 折 区 的 二 节 单 层 硅 氧 骨干 | [suouo]。 
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(b) 
图 13.15 层 状 的 硅 氧 骨干 中 双 层 
(a) 末 分 枝 二 节 双 层 ;(b) 环 枝 三 节 双 层 ;(c) 环 枝 六 节 双 层 


图 13.16 二 节 单 层 硅 氧 骨干 
(a) 云母 式 ;(b) 山 软 木 式 ;(c) 海 泡 石 式 ;(d) 叶 绿 泥 石 式 


图 13.17 二 节 单 层 硅 气 骨干 的 折 释 
(a) .(b)、(c)、(d) 、(e) 为 不 同 程度 折 屋 的 二 节 单 层 硅 氧 骨 干 
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图 13.18(a) (b) 表 示 二 节 单 层 硅 氧 骨 干 卷曲 后 的 情况 ,卷曲 只 发 生 
在 1:1 的 层 状 硅 酸 盐 中 ,图 13.18(b) 是 蛇 纹 石 中 的 情况 ,其 八 面体 层 在 
外 图 ;而 多 水 高 岭 石 ( 埃 洛 石 ) 中 情况 则 相反 。 
YYYYYYY YT" Vy "vy "| 
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图 13.18 单 层 硅 氧 骨干 的 卷曲 
(a) 高 岭 石 硅 氧 骨干 ;(b) 蛇 纹 石 硅 氧 骨干 


对 葡萄 石 层 (图 13.19、 图 13.20) , 彭 志 忠 认为 把 它 看 作 架 状 层 更 为 
合理 。 黑 硬 绿 泥 石 中 的 层 也 有 架 状 的 特点 。 
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图 13.19 葡萄 石 的 晶体 结构 
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对 层 状 的 硅 氧 骨干 , 因 选 择 基 本 骨干 不 同 ,同一 种 层 会 有 不 同 的 符 
号 。 一 般 原 则 是 ,选择 周 节 数 最 少 的 作为 基本 骨干 。 


2.5 架 状 的 硅 氧 骨干 


架 状 的 硅 氧 骨干 种 类 更 多 ,可 用 Lieban F 的 符号 表示 。 图 13.21 中 
架 状 硅 氧 骨干 为 : 


图 13.21 硅 酸 盐 晶 体 结构 中 架 状 硅 氧 骨干 
(a) 未 分 枝 二 节 架 状 硅 氧 肯 干 ;(b) 未 分 枝 三 节 架 状 硅 氧 肯 干 ; 
(c) 环 枝 三 节 架 状 硅 氧 骨干 


(9) 铝 石 英 的 未 分 校 二 节 架 状 硅 氧 骨干 “|U, | [Shou 
(b) Keatite 的 未 分 枝 三 节 架 状 硅 氧 骨干 LA 


(c) 正 长 石 的 环 枝 三 节 架 状 硅 氧 骨干 ”K， 


对 于 架 状 的 硅 氧 骨干 ,在 选择 其 基本 硅 氧 骨干 时 也 出 现 了 多 解 的 情 
况 , 对 一 种 硅 氧 骨干 可 以 选择 不 同 的 基本 硅 氧 骨干 。 以 鳞 石 英 为 例 , 如 选 
择 平 行 于 a 轴 的 链 为 基本 硅 氧 骨干 , 则 其 符号 为 上 面 所 述 ;如 选择 平行 


于 轴 的 链 , 则 为 未 分 校 四 节 架 状 硅 氧 骨干 : [ojrssou。 对 于 正 


长 石 , 如 选择 平行 于 c 轴 的 链 , 则 为 环 枝 三 节 架 状 硅 氧 骨干 ;如 选 平 行 于 
a 轴 的 链 作为 基本 硅 氧 骨干 , 则 为 四 节 。 这 些 选择 都 是 可 以 的 ,要 视 硅 氧 骨 
干 构造 的 基本 特点 而 定 ,一 般 原 则 是 选择 周 节 最 少 的 作为 基本 硅 氧 骨 干 。 
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3. 阳离子 性 质 对 硅 氧 骨干 形状 的 影响 


硅 氧 骨干 的 形式 是 配合 着 阳离子 配 位 多 面体 的 ,但 以 往 的 研究 是 定 
性 的 。 近 几 年 ,Leiban F 在 这 方面 做 了 很 多 工作 ,他 是 从 链 状 硅 酸 盐 开 始 
研究 的 。 链 状 硅 酸 盐 有 多 种 ,而 Lieban F 从 单 链 出 发 ,首先 把 单 链 硅 酸 
盐 有 关 资 料 列 成 表格 。 按 其 周 节 数 分 为 奇数 和 偶数 两 类 , 辉 石 - 似 辉 石 
类 硅 酸 盐 单 链 与 阳离子 八 面体 配 位 多 面体 的 配合 关系 ,如 图 13.22 所 示 。 


a 
# 


图 13,22 单 链 硅 氧 骨干 与 阳离子 八 面体 配 位 多 面体 的 配合 


各 种 单 链 的 伸张 程度 是 不 同 的 ,Licban F 引入 了 一 个 “伸张 因子 ”了 。 

伸张 因子 定义 为 : 
I 

其 中 , /一 一 伸张 因子 ; 1 向 一 一 链 的 周期 长 ; /一 一 桥 氧 离子 间距 
(在 硅 酸 铜 中 最 大 为 0.270 nm) ; p 一 一 周 节 数 。 

例如 ,f=1, 表 明 链 伸 得 最 长 ;/,<1, 则 表明 链 有 折 秋 现象 。 

对 周期 节 数 p 与 之 间作 相关 分 析 时 ,发 现 p 为 偶数 时 无 明显 关 
系 ,而 对 周 节 数 为 奇数 的 链 状 硅 酸 盐 , 它 们 之 间 的 关系 十 分 密切 ,而 且 发 
现 , 如 果 把 辉 石 单 链 作为 p= 15 的 单 链 来 考虑 ,关系 看 得 更 清楚 。 

把 辉 石 的 周 节 数 看 作 15, 对 这 些 基 本 数据 进行 相关 分 析 或 回归 分 
析 ,发 现 上 与 p 具有 很 好 的 相关 关系 。 当 p = 奇数 时 , f. 与 p 为 正 相关 
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关系 。p=116.9<f.> 一 100.5, 越 大 ,pp 也 越 大 ;反之 亦 然 。 其 相关 
因子 为 0.98, 因 而 在 链 状 结构 硅 酸 盐 中 ,f 与 p 成 较 严 格 的 正 相 关 关 系 。 
事实 上 ,p=3 时 ,是 1 个 双 四 面体 连接 一 个 孤立 四 面体 ;p=5 时 ,是 2 个 
双 四 面体 连接 一 个 孤立 四 面体 ;p=7 时 ,是 3 个 双 四 面体 连接 一 个 孤立 
四 面体 ;f,=9 时 ,是 4 个 双 四 面体 连接 一 个 孤立 四 面体 。 在 双 四 面体 
中 , 桥 氧 离子 之 间 的 距离 较 大 , 键 角 近 于 80" , 即 1, 较 大 ,而 在 双 四 面体 与 
孤立 四 面体 连接 部 位 , 桥 氧 离子 之 同 成 折线 ,/, 较 小 。 从 图 13.22 中 可 看 
出 , 硅 酸 根 的 式 子 可 以 写成 :[Sio, ;10302; :9], 随 着 2x 增 大 , 则 伸张 因子 
也 增 大 。 伸 张 因子 最 小 的 是 n = 1, 因 为 孤立 四 面体 在 链 中 所 占 的 比 
例 大 。 用 这 个 观点 看 辉 石 链 ,其 2 = co ,因而 人 最 大 , 换 句 话说 ,是 ” 相 
当 大 的 一 种 情况 。 这 一 观点 与 别 洛 夫 的 观点 完全 相反 ,Lieban F 的 观点 
比较 正确 。 从 阳离子 的 半径 比 的 关系 看 更 清楚 。 这 一 数量 的 渐变 规律 是 
把 辉 石 看 成 p 为 奇数 的 单 链 , 单 链 中 ”接近 于 无 穷 大 。 辉 石 也 的 确 如 
此 ,在 辉 石 中 存在 有 p 等 于 十 几 、 二 十 几 的 链 ,但 按 辉 石 的 A 来 推测 ,其 
链 应 为 13、14 .15 等 。 从 一 些 辉 石 (EnT ) 的 结构 (图 13.23) 中 可 看 出 ,其 
一 维 无 限 延 伸 的 链 ,每 隔 一 个 长 的 周期 折 百 一 次 ,这 些 现象 的 发 现 说 明 
Lieban 下 的 看 法 是 有 道理 的 。 可 以 把 辉 石 厦 成 与 硅 灰 石 -~ 草 薇 辉 石 形 成 
的 一 个 系列 ,其 ”数值 较 大 ,为 15 或 更 大 些 ,但 不 一 定 是 奇数 。Lieban 下 
也 曾 对 训 =27 (偶数 ) 的 硅 酸 盐 作 类 似 的 回归 分 析 , 相关 性 不 太 好 。 另 
外 ,对 原子 半径 、 电 负 性 .电价 作 相关 分 析 ,总 结 了 一 些 规律 : 

(1) 奇数 周期 的 单 链 硅 酸 盐 ( 包 括 辉 石 .类 辉 石 ) 与 偶数 周期 的 单 链 
硅 酸 盐 是 在 晶体 化 学 方面 不 同 的 两 类 矿物 ,而 辉 石 是 属 奇数 周期 的 硅 酸 
盐 矿 物 。 

(2) 在 这 两 类 硅 酸 盐 中 ,伸张 因子 f 与 阳离子 的 平均 电 负 性 是 反 相 
关 关 系 。 

(3) 在 偶数 周期 链 状 硅 酸 盐 中 ,伸张 因子 了 与 平均 电价 为 反 相 关 关 
系 。 

(4) 在 奇数 周期 链 状 硅 酸 盐 中 ,伸张 因子 f 与 阳离子 平均 半径 为 正 
相关 关系 。 

(5) 在 奇数 周期 链 状 硅 酸 盐 中 ,伸张 因子 上 与 周 节 数 为 很 好 的 正 相 
关 关 系 。 

以 上 以 单 链 为 例 ,说 明 硅 氧 骨干 的 形式 与 阳离子 的 关系 。 可 以 认为 ， 
硅 氧 骨干 的 形式 在 岛 状 . 链 状 、 层 状 、 架 状 硅 酸 盐 中 都 与 阳离子 的 种 类 、 大 


理论 与 方法 


现代 晶体 化 学 


”332 ， 


小 .连接 方式 有 关 。 


> 
M6 
> 


,ed 
7 


-Al 
™ 


Me 
唱 


A 


A 
) 


SSD 
( 


多 ” 


mY 


SA 


二 一 一 一 
4.S4 nm 冯 
本 _ 全 ee ~ 


图 13.23 各 种 En 一 类 辉 石 结构 对 比 
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具有 岛 状 . 岛 链 状 . 链 状 . 链 层 状 . 层 状 . 层 架 状 . 架 状 过 滤 性 或 交 生 性 
结构 的 硅 酸 盐 ,在 国内 外 时 有 发 现 , 这 些 矿 物 中 大 部 分 仍 具有 平移 周期 结 
构 ,然而 大 基 研 究 证 实 , 有 许多 结构 现象 不 能 用 简单 平移 周期 解释 ,它们 
中 相当 一 部 分 并 不 具有 平移 周期 结构 ,而 具有 有 规 或 无 规 准 周期 非 周 期 
结构 特点 。 随 着 新 的 实验 方法 的 引进 及 矿物 学 研究 的 不 断 深 入 , 硅 酸 盐 
中 的 非 周期 结构 (包含 准 周期 结构 ) 引 起 了 人 们 的 极 大 关注 ,各 种 不 同类 
型 的 结构 缺陷 也 相继 被 发 现 。 


1. 硅 酸 盐 过 渡 性 晶体 结 
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按 结构 特点 固体 物质 可 分 为 有 序 结构 和 无 序 结构 ,有 序 结构 又 分 为 
周期 结构 和 无 公 度 结构 ,无 公 度 结构 中 又 进一步 分 为 周期 调幅 结构 , 准 周 
期 调幅 结构 (统计 意义 上 的 无 规 自 相似 性 ) 及 准 周 期 结构 (数学 上 严格 有 
规则 相似 性 )。 具 有 准 周期 的 准 晶 结 构 与 具有 平移 周期 的 晶体 结构 既 有 
明显 的 不 同 ,又 有 着 密切 的 关系 。 所 以 ,可 以 认为 自然 界 中 的 一 些 矿物 及 
它们 所 具有 的 结构 是 某 一 物理 化 学 条 件 下 非 周期 . 准 周 期 与 平移 周期 竞 
争 的 结果 。 

晶体 结构 可 以 分 为 :具有 平移 周期 的 晶体 结构 ;具有 数学 上 严格 的 有 
规 自 相 似 性 的 准 周期 及 统计 学 意义 上 的 无 规 自 相 似 性 准 周期 的 准 晶 体 结 
构 ; 还 有 一 些 随机 性 的 非 周期 性 结构 及 胶 态 物质 ,玻璃 态 物 质 。 具 有 平移 
周期 的 晶体 是 大 量 存 在 的 ,从 理论 和 结构 分 析 上 都 有 成 熟 的 模式 。 而 以 
往 凡 与 此 有 了 矛盾 的 晶体 结构 都 采取 不 予 研究 的 态度 ,如 X 射线 晶体 结构 
分 析 时 预先 要 求 重要 条 件 之 一 ,就 是 晶体 应 尽 可 能 地 接近 理想 的 周期 结 
构 。 透 射电 子 显微镜 ,特别 是 高 分 辨 分析 透射 电子 显微镜 在 唱 体 结构 研 
究 方 面 取得 的 成 果 ,不 仅 拓宽 了 调制 结构 晶体 研究 的 范围 ,而且 打 破 了 准 
周期 . 非 周期 晶体 结构 研究 的 禁区 。 
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究 , 但 在 另 一 些 研究 中 则 着 重 研究 晶 体 缺陷 .调制 结构 , 物 相 的 准 周期 非 
周期 结构 等 。 实 际 晶 体 是 由 一 种 或 数 种 具有 相同 或 极为 相似 晶 胞 结构 和 
剖 胞 化 学 的 空间 格子 堆积 而 成 。 每 一 种 晶 胞 常 可 以 分 为 几 种 相对 独立 的 
结构 单位 ,结构 单位 连接 规律 也 常 有 不 同 变化 。 由 于 参加 堆积 的 晶 胞 结 
构 和 唱 胞 化 学 的 变化 ,它们 的 堆积 方式 的 变化 ,以 及 它们 堆积 过 程 的 物理 
化 学 环境 变化 等 都 使 得 自然 界 形成 千姿百态 的 晶体 世界 。 因 为 这 些 变化 
是 不 可 避免 的 ,所 以 ,晶体 结构 中 的 有 规 自 相似 准 周期 和 无 规 自 相似 准 周 
期 . 非 周期 等 复杂 结构 现象 发 生 ,形成 也 同样 是 不 可 避免 。 

国内 外 已 有 人 将 自然 界 矿 物种 类 最 多 的 .晶体 结构 最 复杂 的 .分布 范 
围 最 广 的 .与 地 质 领域 各 学 科 关 系 最 密切 的 硅 酸 盐 矿物 作为 精细 结构 研 
究 分 析 的 对 象 , 许 多 高 分 辩 分 析 透 射电 子 显微镜 深入 研究 结果 表明 , 岛 
状 、 岛 链 状 . 链 状 、 链 层 状 、 层 状 、 层 架 状 、 架 状 之 间 过 渡 性 、 交 生性 的 有 规 
自 相似 准 周期 或 无 规 自 相似 准 周期 及 随机 非 周 期 硅 酸 盐 矿 物 结构 是 客观 
存在 的 。 这 样 一 些 研究 内 容 十 分 丰富 ,这 些 研究 结果 具有 重要 的 价值 ,只 
是 人 们 没有 从 有 规 或 无 规 准 周期 非 周 期 角度 分 析 这 些 结 果 , 所 以 矿物 中 
准 周期 . 非 周期 结构 研究 不 仅 开 拓 了 矿物 学 结构 理论 .对 称 理论 研究 的 新 
领域 ,而 且 对 促进 地 质 学 各 个 领域 的 发 展 也 是 很 有 必要 的 。 


2. 辕 云 辉 内 石 


黑 云 辉 内 石 类 硅 酸 盐 最 早 是 对 云母 . 辉 石 和 闪 石 集合 体 的 称谓 。 当 
1975 年 Veblen 等 在 超 镁 铁 岩 的 蚀 变 带 中 发 现 了 新 矿物 镁 川 石和 闪 川 石 
后 , 则 赋予 了 该 名 称 以 新 的 含义 。 现 在 将 辉 石 .内 石和 云母 (滑石 ) 均 称 为 
典型 的 黑 云 辉 闪 石 ,而 将 那些 链 宽 在 3 链 以 上 的 则 称 为 宽 链 辉 闪 石 。 黑 
云 辉 内 石 类 硅 酸 盐 中 的 周期 . 准 周期 . 非 周期 结构 主要 表现 为 平行 (010) 
方向 链 宽 的 排列 及 变化 上 。 

作为 造 岩 矿物 的 辉 石 ` 闪 石和 云母 ,其 化 学 成 分 有 很 大 差异 ,但 结构 
中 存在 着 相似 的 单元 层 。 理 想 情 况 下 , 单 链 通过 (010) 镜 面 反映 可 出 现 双 
链 , 而 双 链 在 二 维 方 向 的 连续 排列 则 产生 层 状 平面 网 。 对 于 每 一 种 矿物 
族 来 说 ,其 结构 可 以 由 一 种 基本 结构 出 发 ,通过 硅 氧 四 面体 、 八 面体 的 适 
当 调 整 而 获得 所 有 结构 模型 ;或 通过 两 种 结构 的 剪裁 与 拼接 形成 一 种 全 
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新 的 结构 :由 此 不 难 想象 ,在 单 链 向 双 链 、 双 链 向 层 状 结构 的 演化 过 程 中 
一 定 存在 着 那样 一 些 中 间 结 构 状 态 , 其 成 分 及 结构 均 与 两 端 元 相 有 关 。 
新 的 辉 内 石 正 是 基于 此 种 考虑 才 得 以 发 现 。 与 此 同时 , 准 周 期 . 非 周 期 结 
构 也 有 出 现 , 只 是 目前 尚未 注意 分 析 这 些 客观 现象 。 

目 然 界 矿物 的 演化 是 一 个 由 渐变 向 突变 过 渡 的 过 程 , 在 每 一 特定 阶 
段 ( 对 应 于 一 特定 的 地 质 环境 及 条 件 ) 会 产生 相应 的 矿物 组 合 。 从 这 种 意 
义 上 来 说 , 链 . 层 状 结构 矿物 间 的 “渗透 "是 一 种 普遍 现象 ,渗透 结构 会 产 
生 一 些 新 的 对 称 规律 。 


2.1 黑 云 辉 内 石 矿 物 间 的 结构 关系 


最 早 被 测定 的 辉 石 结构 为 透 辉 石 结 构 , 从 此 确定 了 所 有 辉 石 的 结构 
特征 。 透 辉 石 的 晶 胞 参数 为 ao =0.9 nm, bo =0.9 nm,co=0.52 nm, 空 
间 群 为 C2/c ,如 果 在 透 辉 石 单 位 唱 胞 的 规模 上 进行 一 次 5 滑 移 操作 , 即 
使 (100) 方 向 的 八 面体 链 释 置 顺 序 由 (+ + +) 或 (- - -) 变 为 (+ + 一 
一 ), 则 a 轴 增 加 一 倍 。 相 应 地 ,结构 由 单 斜 晶 系 变 成 了 斜 方 晶 系 的 Pbca 
空间 群 ,这 便 是 斜 方 辉 石 的 结构 。 如 果 垂 直 于 透 辉 石 的 5 轴 进 行 一 次 镜 
面 反映 , 则 6 轴 变 为 1.8 nm 左右 ,形成 了 透 内 石 的 结构 。 同 理 , 在 斜 方 
辉 石 结构 垂直 于 6 轴 方 向 引 人 和 人 镜面, 也 可 导出 斜 方 内 石 结构 ;如 果 使 硅 
氧 四 面体 链 在 二 维 空间 连续 排列 ,并 将 活性 氧 相对 即 形成 四 面体 (TT) - 
八 面体 (DO) - 四 面体 (T) 结 构 。 


RE 过 二 之 = = == 


TROX YX ed om yt Ez 
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0.9nm 1.8 nm 2.7 nm 4.5 nm 


图 14.1 几 种 辉 内 石 的 " 工 " 字 梁 结 构 ( 据 Veblen 等 ,1981) 
(a) 斜 方 辉 右 ;bb) 斜 方 闪 石 ;(c) 镁 川 石 ;(d) 闪 川 石 ;(e) 斜 方 辉 石 ; 
(f) 斜 方 内 右 ;(g) 斜 镁 川 石 ;(h) 似 内 川 石 
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辉 闪 石 的 拓扑 结构 (“ 工 " 字 梁 结 构 ) 如 图 14.1。 可 以 从 图 14.1 中 很 
容易 地 看 出 辉 闪 石 不 同 矿 物 间 唱 胞 参数 及 结构 的 差异 。 所 有 辉 闪 石 的 
轴 都 平行 于 SiO, 四 面体 链 的 延伸 方向 ,其 长 度 由 链 的 周期 而 定 , 约 为 
0.525 nm。a 轴 平 行 于 堆 吉 方向 , 斜 方 辉 闪 石 (+ - + 一 ) 约 为 1.8 nm， 
单 斜 辉 闪 石 (+ + +) 约 为 0.9 nm。 而 5 轴 则 依赖 于 链 宽 的 变化 , 约 为 
0.9 nm 的 整数 倍 , 单 链 辉 石 为 0.9 nm, 双 链 闪 石 为 1.8 nm,3 链 辉 闪 石 
( 镁 川 石 ) 为 2.7 nm,3 链 、 双 链 交 替 排 列 结构 的 辉 闪 石 ( 闪 川 石 ) 为 4.5 
nm。。 空 间 群 对 称 也 反映 堆 埃 顺序 和 和 链 宽 , 辉 石 和 3 链 辉 闪 石 为 奇数 链 ， 
其 有 平行 于 (010) 的 c 滑 移 面 ,而 闪 石 和 具 偶 数 链 宽 的 辉 闪 石 则 具有 平行 
于 (010) 的 镜面 ; 闪 川 石上 共有 双 链 和 3 链 ,因而 结构 中 存在 c 滑 移 面 和 镜 
面 。 因 此 , 辉 闪 石 结构 的 相似 性 是 产生 结构 非 周 期 性 的 最 重要 的 原因 。 

用 “模块 "描述 宽 链 辉 内 石 结构 ,使 描述 简单 化 。 如 辉 石 的 结构 记 为 
P( pyroxen), 云 母 的 结构 记 为 M (mica), 则 辉 石 结构 可 以 表示 为 
PPPPPP ,云母 的 结构 可 以 表示 为 MMMMMM ,而 闪 石 的 结构 可 以 表示 
为 MPMPMP。 如 果 mn 个 M 和 个 P 以 MMPMMP 排列 , 则 形成 的 便 
是 一 种 3 链 硅 酸 盐 。 事 实 上 ,M 和 PP 的 排列 不 受 人 为 因素 的 限制 ,可 以 
周期 排列 .周期 调幅 排列 \ 准 周期 调幅 排列 , 准 周期 排列 或 无 序 排 列 ,其 中 
周期 .无 序 排列 是 自然 界 最 常见 到 的 ,其 他 过 渡 性 结构 常常 忽略 。 用 准 周 
期 理论 深入 研究 过 渡 性 结构 对 矿物 学 理论 有 深远 的 意义 。 

目前 ,在 辉 闪 石 中 已 发 现 了 很 多 有 序 的 结构 类 型 ,其 链 宽 可 以 从 2、 
3.4.3.6… 直 到 60 个 辉 石 链 ,其 排列 方式 为 (2233)、(233) (232233) 、 
(222333) 、(2332323) (2333) (433323) (2234) 和 (433323433232423 ) 
等 ,如 图 14.2 所 示 。 


2.2 辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 


辉 内 石 中 的 非 周期 结构 的 观察 与 研究 ,是 以 发 现 新 的 宽 链 辉 内 右 作 
为 起 点 。 在 近 10 多 年 时 间 内 ,这 方面 的 成 果 不 断 涌 出 ,不 但 使 人 们 更 进 
一 步 认 识 了 辉 闪 石 非 周 期 结构 这 一 普遍 存在 的 现象 ,而 且 对 岩石 学 乃至 
地 质 体 的 成 因 、 演 化 提供 了 丰富 的 资料 。 

(1) 辉 石 族 矿物 中 的 非 周期 结构 

辉 石 的 单 链 结构 是 内 石和 云母 结构 的 基础 ,因此 ,在 由 单 链 向 双 链 、3 
链 及 层 状 (或 有 限 层 状 ) 演 化 的 过 程 中 ,形成 了 一 系列 结构 * 混 合体", 其 演 
化 途径 如 图 14.3 所 示 。 辉 石 可 以 演化 成 内 石 ,也 可 以 一 步 蚀 变 成 滑石 ， 
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图 14.2 两 种 有 序 辉 闪 石 的 高 分 辨 图 像 ( 据 Veblen 等 ,1981) 
(a) 《ec) 镁 川 石 ;(b)、(d) 办 川 石 


如 图 14.4 所 示 , 辉 石 蚀 变 后 可 以 形成 3 链 硅 酸 盐 , 且 表现 为 非 周期 性 排 
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图 14.3 链 . 层 状 结构 演化 关系 图 ( 据 Veblen 等 ,1983) 


除了 图 14.4 所 列 非 周 期 结构 外 ,在 辉 石 中 常见 的 结构 交 生 体 还 有 蛇 
纹 石 和 绿 泥 石 。 图 14.5 说 明了 和 斜 方 辉 石 中 绿 泥 石 .滑石 . 蛇 纹 石 及 辉 石 


，338 : 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


中 角 闪 石 与 绿 泥 石 形 成 的 非 周期 结构 。 


图 14.4 辉 石 部 分 蚀 变 成 滑石 后 形成 的 非 周 期 层 状 结构 ( 据 Veblen 等 ,1983) 
Px. 辉 石 ;Tc. 滑石 


(a) (b) 


图 14.5 辉 石 .内 石 非 周期 层 状 结构 ( 据 Veblen 和 Buseck,1983) 
Chl. 绿 泥 石 ;Tc. 滑石 ;S. 蛇 纹 石 ;Am. 角 闪 石 
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图 14.6 是 辉 石 结构 演化 过 程 的 典型 实例 。 在 图 的 左边 ,很 细 的 内 石 
和 3 链 辉 闪 石 的 页 片 与 辉 石 交 生 ;而 在 图 的 右边 , 则 可 见 到 大 面积 的 周期 
和 非 周期 斜 镁 川 石 ,以 及 链 宽 为 4.5 和 8 的 宽 链 硅 酸 盐 。 同 时 ,在 圆圈 
A.B.C 所 圈 区 域 , 还 可 以 看 到 很 清楚 的 .具有 不 同 链 宽 的 (010) 页 片 的 尖 
灭 现象 。 


图 14.6 辉 石 中 的 非 周期 结构 ( 据 Nakajima 和 Ribbe,1983) 


(2) 闪 石 中 的 非 周期 结构 特征 

早 在 1973 年 ,Chisholm 就 在 闪 石 石棉 中 发 现 了 链 宽 缺陷 。 在 进行 X 
射线 单 晶 照相 过 程 中 ,他 们 发 现 a 轴 和 6" 轴 方 面 均 有 拉 长 的 入 射 点 ， 
这 说 明 在 闪 石 结构 中 ,垂直 轴 方 向 有 辉 石 单 元 或 多 链 层 的 插入 。 在 高 
分 辨 透射 电子 显微镜 上 获取 了 这 类 矿物 的 结构 像 ,从 而 证 实 了 X 射线 的 
分 析 结 果 。 图 14.7 表示 了 美国 弗 蒙特 Cheste 直 闪 石 在 轴 方 向 的 非 周 
期 结构 。 在 双 链 结构 中 ,有 3 链 、4 链 及 6 链 结构 。 截 至 目前 ,在 直 闪 石 
中 也 发 现 的 硅 酸 盐 链 宽 为 3.4.5.6, 最 宽 的 链 可 以 达到 30 nm 左右 。 

自发 现 镁 川 石和 闪 川 石 以 来 ,先后 有 不 少 学 者 在 软 玉 、 阳 起 石和 内 石 
集合 体 中 发 现 了 很 多 宽 链 辉 闪 石 页 片 ,证 实 了 作为 链 、 层 状 过 渡 结 构 的 宽 
链 在 直 闪 石 中 普遍 存在 ,并 探讨 了 相对 应 的 演化 机 理 。 

(3) 宽 链 辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 
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图 14.8 镁 川 石 中 的 链 宽 非 周 期 图 像 ( 据 Veblen 等 ,1983) 
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14.9 内 川 石 的 链 宽 非 周期 图 像 ( 据 Veblen 和 Buseck,1983) 


前 面 我 们 所 说 的 镁 川 石 . 闪 川 石 及 其 单 斜 变 体 的 晶体 可 以 达 几 十 微 
米 ,因此 可 以 用 单 晶 久 射线 照相 及 衍射 仪 获取 晶体 的 结构 数据 ,这 种 样 
品 很 少见 ,最 常见 的 镁 川 石和 闪 川 石 是 以 很 细 的 页 片 分 布 于 辉 石 \ 闪 石 等 
矿物 中 。 另 一 方面 ,大 部 分 晶体 中 均 有 非 周期 排列 的 链 ,而 且 大 部 分 样品 
中 链 的 排列 非常 杂乱 ,很 难 给 其 以 准确 的 名 称 , 当然 ,化 学 成 分 也 是 非 化 
学 计量 的 。 如 图 14.10 所 示 , 双 链 、3 链 、4 链 和 7 链 同时 产 出 。 
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图 14.10 宽 链 辉 闪 石 中 的 非 周期 结构 ( 据 Veblwn 等 ,1983) 


(4) 辉 内 石 中 的 尖 灭 缺陷 

在 造 岩 矿物 辉 闪 石 中 ,常见 的 有 两 种 尖 灭 缺陷 。 一 种 是 硅 酸 盐 链 尖 
灭 , 另 一 种 为 拉链 式 尖 灭 。 

所 谓 链 尖 灭 是 指 一 个 或 很 多 硅 酸 盐 链 完全 消失 或 变 成 其 他 宽度 硅 酸 
盐 链 的 缺陷 。 在 矿物 变形 过 程 中 ,伴随 着 位 错 ,这 样 则 使 硅 酸 盐 链 在 颗粒 
边界 尖 灭 ,这 时 几乎 所 有 的 硅 酸 盐 链 均 沿 缺陷 被 切断 。 一 般 认为 ,这 种 尖 
灭 可 能 是 在 晶体 的 自然 变形 中 形成 的 。 宽 链 辉 内 石 的 一 个 或 几 个 页 乒 
中 ,也 存在 协同 尖 灭 的 缺陷 ,其 特点 为 :在 叶片 总 宽度 不 变 的 条 件 下 , 链 之 
间 相 互 转换 。 如 图 14.11 箭头 所 示 的 区 域内 ,可 以 看 到 双 链 与 3 链 的 协 
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引 尖 灭 缺 陷 ( 据 veblen ,1983) 
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图 14.12 简单 的 连 员 拉链 式 尖 灭 缺陷 ( 据 Veblen 和 Buseck,1983) 


第 十 四 章 。” 硅 酸 盐 中 过 渡 性 晶体 结构 343 ， 


图 14.13 协同 的 连 贵 拉链 式 尖 灭 缺 陷 ( 据 Veblen 和 Buseck,1983) 


拉链 式 尖 灭 也 是 一 种 常见 的 结构 缺陷 ,其 特点 是 沿 c 轴 方 向 具有 不 
同 宽度 的 硅 酸 盐 链 尖 灭 , 它 不 切断 任何 其 他 链 。 由 于 其 形状 与 拉链 非常 
相似 ,因此 称 为 拉链 式 尖 灭 。 很 多 拉链 式 尖 灭 是 连贯 的 , 即 这 种 缺陷 没有 
引起 “拉链 "以 外 的 结构 的 破坏 或 畸变 。 图 14.12 表示 了 一 种 简单 的 连贯 
尖 灭 缺陷 ,其 尖 灭 的 链 宽 为 6.7.8; 图 14.13 则 表示 了 一 种 协同 的 尖 灭 缺 
陷 ,虽然 在 一 定 范围 内 尖 灭 的 链 宽 不 同 ,但 在 此 范围 以 外 的 硅 酸 盐 链 仍 未 
发 生 畸 变 。 

非 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 与 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 的 最 大 区 别 是 : 随 着 
某 一 宽度 硅 酸 盐 链 的 尖 灭 ,周围 的 链 也 发 生 畸 变 ,如 图 14.14 所 示 , 当 一 
种 3 链 尖 灭 时 ,周围 的 链 则 相应 位 移 ,以 充填 由 于 3 链 变 为 双 链 所 形成 的 
空隙 [图 14.14(a)]; 有 时 链 的 尖 灭 也 可 引起 硅 酸 盐 链 的 弯曲 [图 14.14 
(b)]。 如 果 在 结构 的 某 一 区 域 有 几 个 拉链 式 链 尖 灭 ,平面 位 错 则 是 联系 
它们 的 桥梁 。 
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图 14.14 两 种 非 连贯 拉链 式 尖 灭 缺陷 示意 图 ( 据 Veblen 和 Buseck,1983) 
2.3 非 周期 结构 的 形成 机 理 


非 周 期 结构 的 形成 机 理 讨论 是 以 实际 样品 观察 与 室内 实验 结果 为 依 
据 的 , 且 带 有 一 定 的 推测 成 分 。 实 际 上 , 黑 云 辉 内 石 非 周期 结构 的 形成 就 
是 多 体 反应 的 直接 结果 。 从 广义 上 来 说 ,形成 机 理 可 以 概括 为 两 类 :人 
整体 反应 机 理 , 链 宽 的 转化 沿 宽广 的 反应 前 沿 进行 ,这 一 类 可 以 粗略 地 看 
成 与 金属 学 向 公认 的 群体 转化 机 理 类 似 ;@ 页 片 和 边界 机 理 , 在 两 相 界 
面 间 ,由 于 细小 页 片 的 生长 或 页 片 边界 的 移动 而 进行 ,此 类 机 理 则 在 很 多 
方面 与 一 些 硅 酸 盐 矿 物 中 溶 页 片 的 成 核 和 生长 机 理 相 同 。 

整体 反应 机 理 主要 针对 于 辉 石 、 直 闪 石 间 的 反应 边 结构 及 两 者 向 层 
状 硅 酸 盐 过 渡 时 产生 的 非 周 期 结构 。 图 14.15 表示 直 闪 石 转化 为 滑石 时 
沿 (010) (210) 和 (100) 方 向 定向 的 页 片 界面 ,可 以 看 到 , 直 闪 石 沿 某 一 结 
蝇 方 向 整体 转化 成 了 滑石 。 页 片 和 边界 机 理 则 说 明 在 周期 性 黑 云 辉 闪 石 
结构 中 ,不 同 宽度 的 硅 酸 盐 链 是 如 何 成 核 .生长 的 ;同时 也 可 以 解释 拉链 
式 尖 灭 缺陷 的 生成 过 程 。 总 之 ,寄生 于 主 晶 中 的 各 种 尖 灭 缺陷 均 可 以 用 
此 种 机 理解 释 。 

在 黑 云 辉 石 类 矿物 中 ,已 大 量 发 现 单 链 、 双 链 、3 链 以 及 多 链 的 过 渡 
关系 或 交 生 关系 ,以 往 均 从 非 周期 . 尖 灭 缺陷 等 粗糙 的 理由 加 以 解释 ,为 
进一步 深入 解释 这 些 现 象 , 很 有 必要 将 准 周期 理论 用 于 解释 这 类 矿物 形 
成 机 理 。 
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图 14.15 直 闪 石 转化 为 滑石 时 沿 (010) (210) 和 (100) 方 面 定向 的 页 片 界 面 
( 据 Veblen ,1983) 


3. 矿物 中 的 调幅 结构 


3.1 调幅 结构 的 概念 


调幅 结构 (Modulated structure) 是 天 然 矿物 中 一 种 常见 现象 ,其 特征 
表现 在 X 射线 衍射 图 中 非 布拉格 衍射 的 出 现 ,将 这 些 衍射 点 称 为 卫星 
点 。 卫 星 点 的 存在 说 明 在 倒 易 空间 中 ,矿物 的 单位 晶 胞 增 大 整数 倍 (周期 
超 结构 ) 或 非 整数 倍 ( 非 周期 准 周 期 结构 ), 从 而 可 以 确定 基本 结构 的 周 
期 性 \ 准 周期 或 非 周期 性 畸变 特征 。 

调幅 结构 指 的 是 :在 基本 蝇 格 上 生 加 有 较 大 周期 性 的 结构 或 成 分 变 
化 波 。 后 者 对 前 者 不 仅 有 调幅 ,而 且 有 其 他 调制 作用 。 根 据 调 幅 波 和 亚 
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晶 胞 周期 的 关系 ,可 以 分 为 相称 和 不 相称 调幅 结构 。 如 果 相 称 , 则 说 明 调 
幅 周 期 是 亚 晶 胞 周期 的 整数 倍 , 如 果 每 一 原子 位 移 和 每 一 原子 质点 的 占 
位 限定 在 这 种 长 程 有 序 结构 的 单位 唱 胞 内 ,那么 这 种 调幅 结构 将 难以 和 
超 结构 区 分 ,实际 上 是 超 结构 。 随 着 温度 .压力 的 改变 ,原来 相称 的 调幅 
结构 可 以 变 成 不 相称 ,当然 ,调幅 周期 也 随 成 分 .温度 或 其 他 参数 作 连 续 
变化 。 如 果 是 不 相称 调幅 结构 , 则 说 明 又 加 在 亚 结 构 上 的 长 周期 与 亚 结 
构 周 期 没有 任何 特殊 关系 ,其 调幅 函数 是 无 理 数 ,不 能 用 简单 的 超 结构 来 
描述 ,应 用 调幅 结构 ,有 时 用 准 周期 调幅 结构 或 准 周期 结构 描述 更 为 合适 
一 些 。 

按照 调幅 函数 的 特征 ,也 可 以 将 调幅 结构 的 周期 性 畸变 分 为 两 类 (图 
14.16) :中 位 移 型 调幅 ;@ 成 分 密度 调幅 。 位 移 型 调幅 结构 中 ,调幅 范 
数 可 以 引起 原子 位 置 在 横向 或 纵向 上 的 周期 位 移 。 成 分 密度 调幅 结构 
中 ,等 效 原子 位 置 的 散射 密度 是 周期 性 变化 的 ,不 同 质点 的 占 位 率 是 周期 
性 、 准 周期 性 . 非 周期 性 变化 的 。 天 然 矿 物 是 一 综合 体 , 既 可 有 相称 或 不 
相称 的 位 移 型 调幅 .成 分 密度 调幅 ,也 可 在 一 个 样品 中 存在 位 称 型 和 成 分 
密度 型 调幅 , 且 在 不 同 部 位 具有 不 同 的 相称 程度 。 


图 14.16 调幅 结构 的 形成 示意 图 
(a) 位 移 型 调幅 ;(b) 密度 型 调幅 


调幅 结构 的 重要 性 表现 在 : 它 是 一 种 结构 转化 为 另 一 种 结构 ,或 在 均 
一 相 还 未 变 成 几 个 相 的 过 程 中 形成 的 中 间 阶 段 产物 。 调 幅 结构 提供 了 晶 
体 转 化 机 理 的 重要 信息 , 同时 ,也 提供 了 产生 非 化 学 计量 相 所 需 的 微小 
化 学 变化 的 途径 。 截 至 目前 ,在 很 多 矿物 中 发 现 了 调幅 结构 的 信息 ,如 长 
石 辉 石 . 蛇 纹 石 及 一 些 硫化 物 .氧化 物 和 碳酸 盐 。 
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3.2 与 结构 畸变 有 关 的 调幅 结构 


叶 蛇 纹 石 ( 成 分 为 Mg; ,SizO;(OH),- 2; 的 波状 结构 是 调幅 结构 的 
具体 表现 ,这 是 由 于 八 面体 氧 氧 层 


与 四 面体 硅 氧 层 间 结构 的 不 相称 
(差异 ) 引 起 的 (图 14.17): 这 些 
正弦 波状 的 畸变 区 域 的 宽度 常 大 


于 4 nm。 在 高 分 辨 透射 电子 显 微 
镜 下 ,可 以 很 容易 观察 到 这 种 结构 
的 图 像 。 图 14.18 显示 了 叶 蛇 纹 图 14.17 叶 蛇 纹 石 结构 畸变 
石 的 规则 调幅 结构 ,其 调幅 波长 为 ( 据 Kunze,1979) 
4.$~S$nm, 调 幅 方向 是 垂直 于 < * 轴 的 黑 带 。 


全 人 四 面体 层 
CO 


图 14.18 ” 叶 蛇 纹 石 的 调幅 结构 图 像 ( 据 Spinnler 等 ,1980) 


3.3 与 成 分 变化 有 关 的 调幅 结构 


辉 石 中 具有 两 种 调幅 结构 :中 细 的 花呢 结构 ,是 由 近 于 (100) 和 
(001) 的 调幅 构成 ;@ 粗 大 的 调幅 结构 ,由 近 于 (001) 定 向 的 调幅 构成 [图 
14.19(a) .(b)]。 在 格 呢 结 构 中 , 近 于 (001) 的 调幅 一 般 较 粗 ( 波 长 较 大 )， 
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具有 较 强 的 衍射 衬 度 (振幅 较 大 ), 其 波长 范围 在 10 一 20 nm 之 间 。 
(001) 调 幅 总 的 振幅 (成 分 差异 ) 一 般 较 小 ,因此 电子 衍射 仅 显 示 了 沿 a* 
轴 和 < ' 轴 的 条 纹 。(100) 调 幅 通常 较 小 ,因此 当 (001) 调 幅 粗 化 超过 20 
一 30 nm 时 , 它 则 完全 消失 。 两 种 调幅 生长 行为 间 的 差异 可 以 用 它们 塑 
性 应 变 能 的 差异 来 解释 ,具有 低能 量 方向 的 调幅 将 会 生长 , 粗 化 ,而 具有 
高 能 量 方向 的 调幅 则 会 衰退 。 


100 nm 


图 14.19 单 斜 辉 石 的 两 种 调幅 结构 ( 据 Meccallister 和 Nord,1980) 


和 斜 长 石 矿物 中 的 调幅 结构 现象 也 很 常见 。 如 成 分 为 Ans; 的 钙 长 石 
具有 一 种 格 呢 状 的 调幅 ,调幅 方向 平行 (010) 和 (101)[ 图 14.20(a)]。 一 
般 来 说 , 斜 长 石 中 出 溶 条 纹 的 平均 “波长 " 随 着 钠 长 石 含量 的 增多 而 略微 
增 大 ,其 对 应 关系 大 致 为 Angs -12.5 nm Ans - 20 nm、Angl - 40 nm、 
An79-76 60 nm、Ann-7 一 85 nm。 同时 ,在 几乎 纯净 的 钠 长 石 (Abos 
AnsOr) 中 也 可 见 到 单方 向 的 调幅 [图 14.20(b)] ,这些 均 是 成 分 变化 所 
产生 的 调幅 结构 。 

在 矿物 晶体 结构 研究 中 ,很 有 必要 将 周期 调幅 结构 . 准 周期 调幅 结 
构 , 非 周期 结构 等 区 别 开 来 ,这 一 研究 不 仅 对 矿物 学 ,而 且 对 岩石 学 .矿床 
学 .地 球 化 学 等 都 具有 重要 的 理论 意义 和 实际 意义 。 
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图 14.20 斜 长 石 的 调幅 结构 暗 场 像 


4. 反 相 唱 畴 结构 


4.1 辉 石 矿物 的 反 相 晶 畴 结构 


(1) 易 变 辉 石 

用 X 射线 研究 不 同形 状 的 易 变 辉 石 时 就 可 以 发 现 ,火山 岩 易 变 辉 石 
hh + 上 为 奇数 的 衍射 点 比 h + 为 偶数 的 衍射 点 宽 ,在 急速 冷却 环境 下 生 
成 的 样品 更 是 如 此 。 街 射 点 的 变化 是 由 样品 中 存在 的 反 相 晶 畴 结构 
(Anti - Phase domain structure) 引 起 的 。 

为 了 和 弄 清 易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 生成 机 理 , 需 先 了 解 其 结构 的 特征 。 
在 易 变 辉 石 单 位 晶 胞 中 , 沿 c 轴 方 向 有 4 条 硅 氧 四 面体 链 ,每 两 条 是 等 价 
的 (A 链 和 B 链 ) ,二 者 仅 在 联结 方向 上 有 所 不 同 。 八 面体 位 置 以 大 半径 
的 Ca 充填 M: 位 ,因而 在 钙 附 近 类 似 于 透 辉 石 结 构 ; Mi; 位 的 铁 (或 Mg) 
附近 则 近似 于 斜 铁 辉 石 结 构 。 易 变 辉 石 的 结构 则 可 以 认为 是 它们 在 空间 
上 的 平均 。 根 据 以 上 结构 特征 ,可 以 定量 地 说 明太 +& 为 奇数 衍射 的 加 
宽 原因 ,这 是 易 变 辉 石 沿 c 轴 方 向 存在 柱状 晶 畴 结构 , 相 邻 晶 畴 以 (a + 
5)/2 位 移 而 呈 反 相位 关系 。 当 为 C 格子 时 ,所 有 硅 氧 四 面体 等 同 而 不 会 
出 现 h+& 为 奇数 的 衍射 ,如 果 A 链 (以 “U” 表 示 ) 和 B 链 (以 “V" 表 示 ) 交 
互 排列 则 形成 P 格子 ,从 而 使 上 +A 为 偶数 ,奇数 的 衍射 点 出 现 。 如 图 
14.21 所 示 。 图 14.22 是 成 分 为 Wo _4En46~4sFs4s-s 的 易 变 辉 石 的 反 相 
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晶 畴 的 透射 电子 显微镜 暗 场 像 。 
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图 14.21 易 变 辉 石 反 相 晶 畴 生成 示意 图 
(a) 高 温 状态 下 的 C 格子;(b) 低 温 状态 下 的 P 格 子 ; 
(c) 含 反 相 晶 畴 的 P 格 子 ; 直 线 表 示 反 相 晶 畴 边界 


图 14.22 易 变 辉 石 反 相 晶 栈 的 高 分 辩 暗 场 像 ( 据 Prewitt C T,1980) 


根据 衍射 点 的 加 宽 程 度 可 以 计算 晶 畴 的 平均 大 小 ,而 晶 畴 大 小 又 可 
以 作为 冷却 速率 的 粗略 标志 。 一 般 来 说 ,快速 冷却 形成 的 反 相 晶 畴 较 组 
慢 冷 却 形成 的 小 。 而 有 人 做 过 实验 ,在 急速 冷却 和 缓慢 冷却 下 均 可 形成 
大 的 反 相 晶 畴 ,而 在 中 等 冷却 速率 条 件 形成 的 晶 畴 则 相对 较 小 。 因 此 , 易 
变 辉 石 反 相 晶 畴 的 大 小 和 形态 与 成 分 和 冷却 史 之 间 存 在 着 很 复杂 的 函数 
关系 。 这 也 提醒 人 们 ,在 使 用 反 相 品 畴 与 冷却 速率 关系 时 必须 依据 可 靠 


的 实验 数据 , 且 必 须 与 实际 的 地 质 环境 相 结合 。 
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易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 形成 与 高 温 相 的 C2/c 空间 群 向 低温 相 的 
P21《c 空 间 群 转变 有 关 。 随 着 温度 的 下 降 形成 了 具有 原始 格子 的 品 核 ,并 
逐渐 扩大 成 晶 畴 。 如 果 唱 核 间 的 边界 部 位 结构 连续 时 , 则 变 为 一 个 晶 畴 ; 
而 当 晶 畴 间 具 有 (a + 5 )/2 的 位 相差 时 ,边界 部 位 则 停止 生长 ,使 反 相 章 
畴 得 以 保存 。 在 相同 链 排列 形成 的 局 部 结构 部 位 , 即 反 相 晶 畴 边界 ,有利 
于 钙 的 充填 ,因而 也 固定 了 晶 畴 边界 。 

研究 证 明 ,火山 岩 中 易 变 辉 石 反 相 晶 畴 的 形成 经 历 了 以 下 过 程 : 先 唱 
出 C 格子 晶体 ; 随 着 温度 的 下 降 ,C2vec 空间 群 相 不 稳定 而 形成 P21/c 空 
间 群 晶 核 ;P21/c 空间 群 相 的 粗 化 使 部 分 Ca 向 未 相 变 部 分 迁移 .聚集 ;Ca 
在 界面 上 富 集 形成 透 辉 石 结 构 ,作为 反 相 边界 而 保留 下 来 。 

(2) 绿 辉 石 

绿 辉 石 是 成 分 介 于 透 辉 石和 硬 玉 之 间 的 单 链 状 结构 硅 酸 盐 , 在 很 多 
绿 辉 石 中 也 可 见 到 反 相 章 畴 结构 。 

一 般 认 为 ,成 分 为 Nao 5Cao 5Al 5(Mg,Fe)o sSizOs( 即 硬 玉 50% , 透 
辉 50% ) 的 绿 辉 石 可 以 在 高 温 下 形成 C2/c 空间 群 结构 ,低温 下 形成 P27 
2 空间 群 结构 ,两 者 间 的 主要 区 别 是 八 面体 阳离子 的 有 序 。 因 为 在 高 温 
下 Ca\Na 在 M; 位 无 序 排列 , Mg、Al 在 Mi 位 无 序 排列 ;而 在 低温 下 ,Ca、 
Na 则 在 两 种 不 同 的 M: 位 有 序 ,Mg、Al 在 两 种 M 位 有 序 。 

与 P2ivc 空间 群 辉 石 类 似 , P2/n 空间 群 绿 辉 石 反 相 晶 畴 的 位 移 矢 
量 也 为 (a + 5) 人 2( 图 14.23) ,但 绿 辉 石 C 格 子 向 P 格子 转变 的 有 序 反 应 
非常 缓慢 。 

易 变 辉 石和 绿 辉 石 中 反 相 晶 畴 的 性 质 及 冷却 行为 不 尽 一 致 ,这 主要 
是 由 于 在 生成 反 相 晶 畴 反应 的 机 理 上 不 同 所 致 。 在 P21/c 空间 群 辉 石 
中 , 反 相 晶 畴 由 位 移 变化 而 产生 ;而 绿 辉 石 晶 畴 则 是 通过 阳离子 扩散 的 有 
序 反应 产生 。 由 于 缺乏 由 钙 的 分 凝 形成 的 反 相 边界 的 针 状 物 ,因此 易 变 
辉 石 晶 畸 边界 可 以 很 快 移动 ,因为 这 个 运动 仅 需 原子 位 移 的 镜面 调节 即 
可 实现 ;而 绿 辉 石 反 相 边 界 的 移动 则 需 在 较 低 温 下 由 八 面 体 阳 离子 的 扩 
散 实现 ,所 以 晶 畴 的 粗 化 是 一 个 很 缓慢 的 过 程 ,这 就 是 为 什么 仅 在 变质 岩 
的 绿 辉 石 中 见 到 反 相 明 畸 的 原因 。 绿 辉 石 唱 畴 的 粗 化 除 与 易 变 辉 石 相 
同 .其 晶 畴 是 均匀 增 大 外 ,还 有 非 均 匀 生 长 的 情况 ,其 表现 为 单个 唱 畴 生 
长 ,小 的 晶 畴 消失 。 从 形态 上 来 说 , 绿 辉 石 晶 畴 边界 较为 平滑 ,这 可 能 与 
绿 辉 石 中 晶 畴 生长 机 理 或 与 反 相 边界 有 关 的 界面 能 有 关 。 
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图 14.23 绿 辉 石 反 相 晶 畴 的 高 分 辨 暗 场 像 ( 据 Champness,1973) 


4.2 斜 长 石 中 的 反 相 晶 畴 非 周期 结构 


斜 长 石 中 的 反 相 晶 畴 非 周期 结构 较 辉 石 更 为 常见 ,也 更 为 复杂 。 业 
已 证 明 斜 长 石 中 存在 着 两 种 反 相 晶 畴 结构 :@ 与 b 反 射 (h + 为 奇数 ,1/ 
为 奇数 的 反射 ) 的 弥散 有 关 的 b 反 相 唱 蝴 ;@ 与 c 反 射 (h + 为 偶数 ,1 
为 奇数 ) 和 d 反射 (h + 为 奇数 ,l 为 偶数 ) 有 关 的 < 反 相 晶 畴 。b 反 相 晶 
畴 的 位 错 矢 量 为 [110]/2 , 它 是 由 于 从 高 温 型 (CT 格子 ) 向 中 温 型 (IT 格 
子 ) 转 变 时 产生 的 。c 反 相 晶 畴 的 位 移 矢 量 为 [111]/2 ,是 在 IT 向 PT 转 
变 时 产生 的 。 这 种 转变 与 四 面体 阳离子 的 有 序 无 关 , 只 取决 于 阳离子 的 
位 错 。 

矿物 形成 过 程 中 , 随 着 地 质 条 件 的 改变 ,一 系列 结构 上 具有 相似 性 
的 矿物 之 间 则 发 生 相 变 ,形成 具有 一 定 尺 寸 的 晶 畴 结构 , 相 邻 晶 畴 间 相 差 
半 个 结构 周期 而 连续 。 因 而 ,在 透射 电子 显微镜 下 呈现 明暗 分 布 的 结构 
相 , 这 就 是 反 相 唱 畴 结构 。 

反 相 晶 畴 结构 在 硅 酸 盐 矿 物 ,特别 是 在 长 石和 辉 石 中 非常 普遍 。 亦 
已 证 明 , 易 变 辉 石 . 绿 辉 石 和 斜 长 石 中 存在 着 大 小 不 同 的 反 相 晶 畴 结构 。 

单纯 用 周期 结构 理论 来 解释 反 向 晶 畴 结构 是 不 够 的 ,用 准 周期 结构 
理论 来 解释 这 类 现象 中 一 些 重要 疑难 问题 具有 重要 的 现实 意义 。 
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5. 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 的 非 周期 结构 


$5.1 规则 无 规则 混 层 


层 状 结构 硅 酸 盐 是 地 表 广 泛 分 布 的 矿物 ,其 准 周期 结构 . 非 周期 结构 
主要 表现 在 常 说 的 混 层 ( 间 层 ) 矿 物 中 。 其 特征 是 :两 种 或 两 种 以 上 的 不 
同 结构 单元 层 沿 c 轴 排 列 , 若 排 列 具 一 定 规律 ,可 以 归纳 出 单元 层 的 重复 
周期 , 则 称 为 规则 混 层 (实际 上 是 一 种 周期 结构 ); 当 排 列 无 序 或 非 周期 性 
排列 时 , 则 称 为 无 规则 混 层 。 无 规则 混 层 (一 维 准 周期 结构 . 非 周期 结构 ) 
远 比 规则 混 层 矿物 常见 。 

层 状 硅 酸 盐 结构 均 具 有 二 维 (a + 5 方向) 的 单元 层 , 即 硅 氧 四 面体 
一 八 面体 一 硅 氧 四 面体 组 成 的 平面 网 。 这 一 结构 的 相似 性 使 不 同 层 状 矿 
物 平 行 (001) 方 向 的 连 生 成 成 为 可 能 。 根 据 单元 层 重复 周期 的 不 同 ,将 混 
层 矿 物 分 为 三 类 :@ 二 单元 层 具 有 相同 的 比例 , 且 相 间 排 列 , 如 ABAB， 
AABBAABB,AAABBBAAABBB 等 ;@ 单元 层 比 例 不 同 , 如 ABBABB、 
AABBBAABBB;@@ 单 元 层 ( 二 单元 层 或 三 单元 层 ) 呈 准 周期 \ 非 周期 性 排 
列 。 对 于 第 三 类 混 层 矿物 ,在 有 限 的 空间 内 怎样 计算 各 单元 层 的 比例 ,如 
图 14.24 所 示 ,是 准 周期 结构 理论 应 用 研究 的 重要 问题 。 

目前 已 发 现 的 混 层 矿物 数 是 越 来 越 多 ,其 堆积 顺序 也 越 来 越 复杂 。 
有 必要 从 周期 排列 有 规 自 相似 准 周期 和 无 规 自 相似 性 准 周期 加 以 研究 。 


5.2 一 些 常见 的 混 层 矿物 


一 些 常见 的 规则 混 层 .不 规则 混 层 矿物 有 : 
(1) 规则 或 近 规 则 的 二 元 混 层 矿物 
白云 母 - 蒙 脱 石 一 累 托 石 
绿 泥 石 一 蚂 石 一 绿 泥 间 坚 石 
伊利 石 一 蒙 脱 石 
绿 泥 石 一 蒙 脱 石 
海 绿 石 一 蒙 脱 石 
云母 一 蚂 石 一 水 黑 云 母 
二 八 面体 绿 泥 石 一 二 八 面体 蒙 脱 石 一 绿 泥 间 蚂 石 
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图 14.24 二 种 结构 单元 混 层 的 八 种 结构 模式 
(a) (b) (c) 、(d) 、(e) 规 则 混 层 结构 ;(f) 具 有 分 凝 作用 的 混 层 结 构 ; 
(g) (h) 不 规则 混 层 结构 
蛇 纹 石 一 绿 泥 石 


二 八 面体 绿 泥 石 一 蒙 脱 石 一 迪 开 间 蒙 脱 石 ( 托 苏 石 ) 
滑石 一 皂 石 一 滑 皂 石 


高 岭 石 一 蒙 脱 石 
(2) 长 周期 的 有 序 型 混 层 矿物 
伊利 石 一 蒙 脱 石 海 绿 石 一 蒙 脱 石 
(3) 随机 或 近 于 随机 的 混 层 矿物 
伊利 石 一 蒙 脱 石 蒙 脱 石 一 绿 泥 石 
海 绿 石 一 蒙 脱 石 绿 泥 石 一 坚 石 
云母 一 蚂 石 高 岭 石 一 蒙 脱 石 


云母 一 二 八 面体 绿 泥 石 云母 一 绿 泥 石 
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从 矿物 学 知道 ,矿物 的 成 分 和 结构 决定 了 矿物 的 性 质 。 对 功能 材料 
而 言 这 还 不 够 ,更 确切 的 说 法 是 晶体 缺陷 和 缺陷 结构 决定 了 晶体 的 许多 
重要 性 质 。 虽 然 世 界 上 2000 多 种 矿物 晶体 结构 和 化 学 组 成 的 鉴定 分析 
工作 已 大 多 完成 ,但 与 它们 的 物理 性 质 的 测定 工作 相 比 开展 得 很 不 够 ,更 
不 用 说 系统 研究 它们 的 缺陷 结构 及 其 对 物理 性 质 的 影响 了 。 据 统计 ,在 
20 000 余 种 各 类 材料 中 ,天 然 材料 只 占 20% 左 右 。 仔 细 考 察 占 80% 的 无 
机 非 金 属 结晶 材料 ,发 现 尽管 它们 不 是 天 然 的 矿物 ,但 其 中 的 许多 却 具 有 
这 种 或 那 种 矿物 结构 。 这 是 因为 天 然 矿物 中 的 杂质 无 法 控制 ,无 法 满足 
技术 上 的 需要 ,只 能 用 人 工 合成 的 方法 去 获得 科学 和 技术 上 适用 的 材料 。 
这 些 合成 的 结晶 材料 具有 确定 的 矿物 结构 ,但 往往 具有 完全 不 同 的 化 学 
组 成 ,尤其 是 那些 非 化 学 计量 的 结晶 材料 ,从 中 不 难看 出 矿物 结构 在 无 机 
非 金属 结晶 材料 中 的 重要 意义 。 

本 章 有 两 个 目的 。 第 一 是 介绍 一 些 矿物 结构 在 材料 学 中 的 应 用 实例 
和 应 用 原理 ,以 表明 矿物 学 知识 在 材料 学 和 工业 技术 中 的 重要 性 ;第 二 是 
想 通过 对 具体 应 用 实例 的 讨论 启发 学 习 者 利用 矿物 学 知识 去 开发 矿物 已 
知性 质 的 新 用 途 或 发 现 矿物 的 新 性 质 , 并 想方设法 把 它们 应 用 到 工业 技 
术 中 去 ;启发 学 习 者 根据 工业 和 技术 对 材料 的 具体 要 求 去 寻找 理想 的 矿 
物 结构 ,设计 合适 的 化 学 组 成 ,以 合成 出 所 要 的 材料 。 基 于 以 上 目的 ,本 
章 将 对 晶体 结构 缺陷 的 知识 作 一 简要 介绍 ,以 利于 读者 能 方便 地 理解 材 
料 缺 陷 结 构 与 有 关 性 质 之 间 的 关系 。 


结构 缺陷 


晶体 结构 中 有 许多 缺陷 ,但 最 基本 的 是 点 缺陷 。 基 本 点 缺陷 有 三 种 : 
空位 , 记 作 Vua;V 表示 空位 ,下 标 m 指 被 移出 某 唱 格 位 的 某 离子 或 原子 ; 
则 队 离子 , 记 作 Il In 示 离 子 /原子 (m) 位 于 结构 的 间隙 中 ;类 质 同 象 或 
固溶体 离子 , 记 作 Nu, 它 表 示 离 子 / 原 子 N 替代 离子 /原子 m 并 位 于 m 
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的 晶 格 位 置 上 。 对 化 合 物 而 言 ,这 三 种 缺陷 都 有 阴 .阳离子 之 分 ,如 二 价 
化 合 物 AX 中 的 阳离子 空位 记 作 VA ,符号 “表示 该 缺陷 为 负 二 价 ( 因 失 
去 一 个 A2 ,晶体 中 多 两 个 负电 荷 ); 而 阴离子 缺 位 记 作 Vx ,“" 表 示 正 二 
价 ; 晶 隙 阴阳 离子 分 别 记 作 区 和 Ix ;类 质 同 象 替 代 时 ,如 BB!* 代 A??*, 则 
记 作 BA; 若 B 代 A”, 记 作 BA 等 。 这 些 符 号 将 有 利于 我 们 可 以 采用 与 
化 学 反应 方程 式 相同 的 形式 讨论 晶体 中 的 缺陷 反应 过 程 。 

点 缺陷 在 晶体 结构 中 被 认为 是 孤立 地 存在 着 ,彼此 不 相关 联 。 然 而 ， 
只 是 在 点 缺陷 数量 很 少 ( 小 于 0.1% ) 和 高 温 条 件 下 才 有 如 此 近似 。 随 着 
温度 下 降 ,彼此 分 立 的 点 缺陷 将 相互 作用 ,以 形成 线 缺 陷 或 面 缺陷 或 缺陷 
团 。 点 缺陷 相互 作用 的 结果 在 形式 上 形成 更 大 尺寸 的 缺陷 团 ,而 在 能 量 
上 却 降 低 了 系统 的 内 能 。 在 这 些 缺 陷 团 内 ,点 缺陷 的 排列 有 无 序 和 有 序 
之 分 ,内 部 有 序 排列 的 缺陷 团 能 更 多 地 降低 体系 的 内 能 ,起 到 稳定 结构 的 
作用 。 这 些 有 序 或 无 序 的 缺陷 团 在 空间 分 布 上 也 有 无 序 有 序 之 分 , 当 内 
部 有 序 的 缺陷 团 在 晶体 结构 中 有 序 分 布 时 ,就 会 产生 超 结构 ,这 种 超 结构 
可 以 贯穿 整个 晶体 结构 或 周期 出 现 ,也 可 以 存在 于 结构 的 局 部 。 

从 点 缺陷 的 相互 作用 到 超 结构 的 形成 这 一 过 程 可 以 容易 地 想到 ,该 
物质 的 性 质 必 然 也 发 生 了 一 系列 的 变化 。 如 果 技 术 上 所 需 材料 的 性 质 正 
好 位 于 这 一 过 程 的 某 一 阶段 或 材料 的 有 害 性 质 是 该 过 程 中 某 一 阶段 引起 
时 ,我 们 就 可 以 有 目的 的 制造 或 消灭 那 一 缺陷 团 或 超 结构 。 这 就 是 我 们 
应 掌握 晶体 结构 缺陷 知识 的 意义 所 在 。 

妇 然 点 缺陷 可 以 相互 作用 ,那么 点 缺陷 是 可 以 运动 的 。 点 缺陷 的 运 
动机 制 有 好 多 种 ,其 中 空 穴 运动 机 制 用 得 较 多 。 该 机 制 所 描述 的 过 程 与 
半导体 中 电子 - 空 穴 的 运动 过 程 是 一 致 的 ,所 不 同 的 是 离子 或 原子 。 图 
15.1 示 出 空 穴 在 晶体 结构 中 的 迁移 过 程 , 它 可 以 是 任意 方向 的 。 如 图 中 
虚线 箭头 所 示 。 该 图 所 描述 的 过 程 与 氧 离 子 导 体 中 离子 在 结构 中 的 迁移 
是 一 致 的 ,如 钙 稳 定 氧化 钳 (ZroO CaO) 中 ,一 个 Ca”z, 将 产生 一 个 Vi, 正 
是 这 些 V6 的 存在 使 得 QO” 有 可 能 在 结构 中 运动 ,该 材料 也 因此 而 成 为 
氧 离子 导体 。 高 温 下 ,稳定 氧化 错 中 的 离子 迁移 数 几 近 为 1 ,同时 , 它 又 
是 良好 的 电子 绝缘 体 。 如 果 没 有 V6 的 存在 , 氧 离子 不 可 能 在 结构 中 迁 
移 ,该 物质 也 没有 离子 导体 性 质 。 也 可 以 想到 ,与 稳定 氧化 钳 同 结构 的 物 
质 应 具 相 同性 质 ,事实 正 是 如 此 。 

理论 研究 证 明 , 在 0K 以 上 ,晶体 结构 中 总 有 点 缺陷 存在 。 当 点 缺陷 
数量 很 少时 ,它们 对 晶体 性 质 的 影响 可 以 忽略 ,当然 也 不 能 产生 某 些 技术 
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图 15.1 空 六 在 二 维 唱 体 结构 中 的 迁移 示意 
口 : 空 穴 ; 便 : 待 迁 和 已 迁 离子 ;一 迁移 方向 ;> 可 能 的 迁移 方向 
(a) 迁移 前 状态 ;(b) 迁移 后 状态 


上 有 用 的 性 质 。 只 有 当 点 缺陷 浓度 达 一 定量 时 ,那些 技术 上 有 用 或 有 害 
的 性 质 才 会 产生 。 晶 体 中 的 点 缺陷 数 是 可 以 估算 的 。 在 理论 上 ,结合 唱 
体 结构 和 热力 学 来 计算 Frenkel 和 Schottky 缺陷 数 的 方法 被 认为 是 比较 
合理 的 。 由 于 点 缺陷 数 与 温度 有 依赖 关系 ,关于 点 缺陷 数 的 实验 测定 目 
前 尚 没 有 一 个 很 成 熟 的 方法 可 以 用 于 所 有 的 晶体 结构 。 

由 于 只 有 一 定 的 缺陷 结构 才能 产生 技术 上 有 用 的 性 质 ,因此 ,控制 缺 
陷 结 构 的 类 型 和 数量 十 分 重要 ,而 这 涉及 到 缺陷 的 形成 。 一 般 来 说 ,大 致 
有 两 种 缺陷 类 型 :本 征 缺 陷 和 非 本 征 缺 陷 , 相 应 有 两 种 缺陷 形成 方式 。 

1. 纯 组 分 系统 中 ,由 浓度 波动 及 生长 动力 学 、 温 度 和 压力 条 件 控制 
形成 的 缺陷 , 即 本 征 缺 陷 , 如 Frenkel 和 Schottky 缺陷 。 

2. 摊 杂 。 有 目的 地 向 晶体 中 加 入 某 些 组 分 ,人 为 造成 某 种 缺陷 结构 
的 方式 ,这 种 方式 形成 的 缺陷 属于 非 本 征 缺 聊 。 有 多 种 方法 可 以 达到 这 个 
目的 ,大 致 可 分 为 两 类 .晶体 形成 时 挫 杂 和 形成 以 后 摊 杂 。 现 分 述 如 下 : 

A. 形成 时 返 杂 。 在 纯 组 分 体系 中 加 入 一 定 种 类 和 一 定数 量 的 杂质 
元 素 ,使 之 在 晶体 形成 的 同时 进入 晶体 结构 。 在 具体 做 法 上 , 摊 杂 可 通过 
液 相 、 固 相 或 气相 反应 实现 。 

B. 形成 后 摊 杂 。 晶 体形 成 后 ,可 通过 某 些 技术 手 段 将 有 关 杂 质 元 素 
植 人 晶体 ,以 造成 所 需 缺 陷 结 构 。 常 用 有 四 种 方法 :(a) 将 晶体 置 于 某 些 
元 素 的 燕 气 中 ,使 挫 杂 离子 附着 ,进而 进入 晶体 结构 ;(b) 真空 加 热 ,或 控 
制 气氛 加 热 。 当 晶体 如 氧化 物 被 置 于 真空 中 加 热 时 ,由 于 氧 分 压低 , 氧 离 
子 将 从 结构 中 逸 出 ,从 而 造成 V3- ;(c) 热 扩散 法 。 在 待 摊 杂 材料 表面 涂 
上 摊 杂 元 素 ,并 在 高 温 下 加 热 之 。 这 时 挨 杂 元 素 将 通过 扩散 的 方式 进入 
晶体 结构 ;(d) 辐射 法 。 用 高 能 加 速 器 使 某 些 离子 获得 数 百 万 电子 伏特 
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的 高 能 并 麦 击 唱 体 ,从 而 破坏 晶体 结构 的 有 序 程度 ,这 些 离子 的 一 部 分 也 
将 进入 晶体 。 通 过 在 一 定 温度 下 的 退火 处 理 , 使 被 破坏 的 结构 部 分 恢复 
或 完全 恢复 其 有 序 状态 ,从 而 达到 摊 杂 的 目的 。 

鉴于 本 章 的 目的 ,这 里 不 能 详细 介绍 这 方面 的 内 容 。 读 者 若 有 兴趣 
深入 了 解 某 些 问题 ,可 自行 阅读 关于 缺陷 结构 和 非 化 学 计量 材料 方面 的 
专著 ( 亦 可 参见 本 章 后 的 参考 书目 )。 


2. 尖 晶 石 结构 材料 及 其 应 用 


在 材料 的 技术 应 用 中 , 尖 晶 石 结构 的 材料 扮演 着 重要 角色 ,它们 分 别 
用 作 磁 性 材料 , 吸 波 材料 . 传 感 材料 .电池 阴极 材料 和 高 温 工 程 材料 。 下 
面 将 择 其 主要 应 用 讨论 它们 的 应 用 原理 。 


2.1 铁 氧 体 材 料 


具有 尖 唱 石 结构 的 铁 氧 体 (AB2O4 ) 在 磁性 材料 中 归于 软 磁 材 料 ( 矫 
顽 力 H.<10 A/em) ,用 途 广泛 。 作 为 磁性 材料 ,它们 都 具有 反 尖 晶 石 结 
构 ,其 组 成 特点 是 含有 Fe 离子 。 尖 晶 石 铁 氧 体 的 磁性 起 源 于 两 方面 : 首 
先是 结构 构成 离子 的 外 电子 这 结构 。 如 果 该 离子 的 外 电子 层 中 具有 未 成 
对 电子 , 则 它 就 可 能 产生 磁性 ;具有 这 种 电子 结构 的 离子 为 过 渡 离 子 , 稀 
土 离子 和 超 铀 离子 。 其 次 是 需要 一 定 的 结构 。 例 如 , 同 是 过 渡 离 子 构成 
的 正 尖 唱 石 结 构 ,物质 MnsO4 没有 磁性 ,只 有 反 尖 晶 石 结构 的 有 关 物 质 
才 显 磁性 。 位 于 反 尖 晶 石 结构 中 四 面体 和 八 面体 亚 格子 中 的 过 渡 离 子 通 
过 氧 离子 发 生 三 种 磁 相 互 作 用 :A 一 A,B 一 B 和 A 一 B。 其 中 ,A 一 B 相互 
作用 使 大 晶 石 结构 中 四 面体 . 八 面体 里 的 离子 形成 两 套 磁 抢 方向 相反 的 
亚 格子 ,而 结构 的 总 磁 矩 M, 等 于 这 两 组 亚 格子 磁 矩 之 差 。 从 结构 知道 ， 
八 面体 中 的 离子 数 大 于 四 面体 中 的 离子 数 , 故 材料 显 磁性 。 表 15.1 列 出 
了 几 种 尖 晶 石 铁 氧 体 在 0 K 时 的 磁 矩 。 从 表 15.1 可 以 看 出 ,调节 尖 齐 石 
铁 氧 体 的 组 成 及 其 在 A 和 B 位 的 占 位 数量 ,可 以 获得 不 同 磁化 强度 的 磁 
性 材料 ,例如 将 非 磁 性 的 Zn 离子 摊 人 尖 晶 石 铁 氧 体 中 以 形成 Zn 铁 铁 
氧 体 。Zn” 具有 很 高 的 四 面体 择 位 能 , 即 它 总 是 占据 尖 晶 石 结 构 中 的 A 
位 。Zn 的 摊 人 将 迫使 A 位 中 的 Fe 离子 或 其 他 磁性 离子 进入 B 位 。 从 理 
论 上 考虑 ,在 OK 时 ,该 铁 氧 体 的 磁化 强度 应 有 很 大 的 增加 ,这 意味 着 人 
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表 1S.1 几 种 尖 晶 石 铁 和 气体 玻 尔 磁 子 的 磁 和 矩 (0 K 时 ) 
一 To 
站 单位 分 子 式 MFe,O, 
伟 氢 体 “| 四 而 体 (N) | 人 面体 (WM) | 革 位 离 | 区 位 中 的 磁 算 
位 离子 位 离子 ;| 感 生 ~ 一 一 
磁 逢 理 论 实 疯 
| ] | os 人 
MnFezO， | Fg 2 + Mn | Mm + Fe 5 5+5 5 4.6 
二 一 一 一 一 一 一 下 十 
FeFe,O, Fe3+ Fe2 + Fe3+ 5 4+5 4 4.1 
+ | -一 | 二 -| 
CoFesOs Fe3 Co ”十 Fe3+ 5 3+5 3 3.7 
一 十 十 -+ -二 -一 二 
NiFezOs Fe3 NB +t Fe 5 2+5 2 2.3 
十 | _ -十 
CuFezO4 Fe3+ Cu2 + + Fe 5 1+5 I 1.3 
下 证 ~ 人 
MgFesO, Fa |MeryFer| 5 | ors 0 | 1a 
Lio.sFez.sO4 Fe3+ Li s + Fe 5 0+7.5 2.5 2.6 
| 


们 通过 类 质 同 象 蔡 代 可 以 获得 良好 的 磁性 材料 。 不 幸 的 是 ,实验 表明 Zn 
含量 增加 到 一 定量 后 ,该 铁 氧 体 的 磁化 强度 反而 下 降 ,表明 它 的 铁 磁 性 偶 
合 开始 消失 ,这 是 日 格子 中 的 离子 开始 互相 平行 排列 的 结果 。 图 15.2 表 
示 三 种 含 Zn 铁 氧 体 的 磁化 强度 随 ZnO 含量 变化 的 情况 。 


M,/B 


0.2 


0.4 


0.6 
z( ZnO) 一 -一 


0.8 


图 15.2 Zn 置换 M 的 MFesO4 尖 唱 石 结 构 铁 氧 体 的 自发 磁化 变化 


磁 致 伸缩 是 磁性 材料 的 一 个 重要 性 质 。 研 究 发 现 ,二 价 铁 的 铁 氧 体 
是 正 的 磁 致 伸缩 (V 磁化 方向 伸 长 ) ,其 他 铁 氧 体 均 为 负 的 磁 致 伸缩 。 因 
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此 ,人 们 有 可 能 通过 调节 铁 的 组 成 而 得 一 种 磁 致 伸缩 为 零 的 磁性 材料 。 

在 改进 材料 的 性 质 时 ,特别 要 注意 铁 氧 体 的 性 质 分 成 本 征 的 和 非 本 
征 的 两 类 。 本 征 性 质 与 结构 和 成 分 有 关 , 即 可 以 通过 调整 组 成 而 改变 其 
性 质 ; 而 非 本 征 性 质 则 是 受 材料 制备 条 件 和 材料 显 微 结构 制约 的 。 表 
15.2 列 出 了 铁 氧 体 的 本 征 和 非 本 征 性 质 。 表 15.2 告诉 我 们 ,不 要 企图 
调整 制备 条 件 来 改变 材料 的 居 里 温度 ;也 不 要 企图 靠 调整 材料 的 化 学 组 
成 来 调整 材料 的 磁 损 耗 。 

表 15.2 铁 毛 体 性 质 


本 征 性 质 非 本 征 性 质 
饱和 磁化 强度 磁 导 率 
。 晶体 各 向 异性 | 磁 损 耗 
磁 致 伸缩 磁 灌 回 线 
居 里 温度 | 能 量 积 
铁 磁 共振 | 铁 磁 共 振 线 宽 
晶 格 电阻 率 站 体 电阻 率 
热膨胀 | 挠 曲 强度 
杨 氏 模 量 | 唱 粒 尺寸 


MnZn 铁 氧 体 常用 来 制作 录音 、 录 像 和 输入 信息 的 磁头 。 这 种 磁头 
是 由 铁 氧 体制 成 的 一 个 不 闭合 的 环 (并 非 圆 形 )。 断 口 处 两 断面 的 距离 约 
lxm 宽 ( 见 图 15.3)。 环 的 一 部 分 绕 有 线圈 ,通电 后 ,电流 在 环 中 和 断口 


介质 


-到 医 . 


记录 磁头 边缘 磁场 
Nj |S 
(b) 


{a) 


图 15.3 磁头 写 人 过 程 示 意图 
(a) 水 平 记 录 磁 媒体 ;(b) 垂直 记录 磁 媒 体 
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处 产生 磁场 。 从 断口 处 “泄漏 "出 的 一 小 部 分 磁场 构成 一 边缘 磁场 。 正 是 
这 个 边缘 磁场 将 信号 写 人 磁带 和 磁盘 。 在 读 写 过 程 中 ,磁头 与 磁带 或 磁 
盘 之 间 留 有 25 pm 宽 的 距离 。 在 技术 上 ,小 的 断 距 .边缘 磁场 和 磁头 一 
信号 载体 之 间 的 距离 是 保证 精确 读 写 的 关键 。 因 此 ,磁头 材料 应 具备 下 
列 性 质 :(1) 高 磁化 强度 ;(2) 高 初始 磁 导 率 ;(3) 低 矫 奖 力 ;(4) 良好 耐 
磨 性 。 


2.2 气体 敏感 材料 


Y 一 FeO; 是 一 种 正 尖 晶 石 结构 材料 。 在 这 种 物质 中 ,其 阳离子 要 比 
正常 尖 唱 石 少 三 分 之 一 。 一 种 观点 认为 , 缺 位 主要 出 现在 结构 中 的 四 面 
体位 置 中 , 它 的 晶体 化 学 式 为 [DoasFeg 2 [Fe ]3O,, 式 中 * 口 " 表 示 
空位 ; 另 一 种 观点 认为 , 缺 位 出 现在 八 面体 位 , 即 Fe [Fe 为 Fe  ]O4, 遗 
憾 的 是 ,目前 尚 没 有 实验 证 据 证 明 哪 一 种 模型 正确 ,但 这 并 不 影响 该 材料 
的 应 用 。 

该 材料 的 体 电 阻 率 大 于 10” Qcm,ao=0.8393 nm, 为 n 型 半导体 。 
7Y- FezOs 的 气 敏 性 质 主要 用 来 检测 液化 石油 气 的 主要 成 分 一 一 丙烷 
(CsHs)。y- FezO; 对 丙烷 有 较 高 的 灵敏 度 和 较 好 的 选择 性 。 作 为 气 敏 
材料 , 它 受 温度 影响 不 大 ,对 环境 温度 几乎 没有 响应 ,价格 低廉 。 

半导体 材料 的 气 敏 性 质 是 通过 材料 表面 与 气体 反应 来 实现 的 。 不 同 
气体 与 材料 表面 发 生 电子 交换 ,改变 了 材料 的 电导 率 ,通过 测量 该 电导 率 
或 电动 势 来 达到 监测 气体 的 目的 。 半 导体 材料 气 敏 性 质 的 原理 目前 尚未 
完全 搞 清楚 ,但 表面 电导 模型 已 较 普遍 为 人 们 所 接受 。 下 面 介 绍 该 模型 
的 基本 要 点 。 

设 有 一 n 型 半导体 颗粒 ,其 能 带 结 构 示 于 图 15.4 中 。 图 中 EE 
和 五 , 分 别 为 导 带 的 下 限 、. 费 米 能 级 和 价 带 的 上 限 ,它们 为 相对 于 晶 粒 边 
界 的 几 个 互相 平行 的 平面 。 当 两 个 具有 不 同 功 函 数 的 物质 通过 表面 相 接 
触 时 ,具有 和 较 低 功 函数 一 方 中 的 电子 倾向 流入 功 函数 较 高 的 物质 中 。 对 
气体 分 子 与 n 型 半导体 系统 而 言 ,可 有 两 种 情况 发 生 : 一 是 气体 的 功 函 
数 ( 允 es) > 半导体 的 功 函 数 ( 丈 ,); 另 一 为 W<W。W。> W, 时 ,半导体 
中 的 电子 将 流出 固体 ,材料 一 侧 的 表面 积累 了 正 电荷 ,形成 一 表面 空间 电 
荷 层 。 表 面 静 电荷 的 增加 将 使 材料 的 能 带 上 扬 ( 见 图 15.4 (a) 和 (b))。 
当 系统 达 热 力学 平衡 时 ,材料 的 费 米 能 级 下 降 到 一 新 能 级 水 平 。 表 面 空 
间 层 的 形成 将 阻止 材料 中 的 电子 继续 外 流 , 则 材料 此 处 的 电阻 增加 。 


362 : 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


气体 n 型 半导体 气体 “型 半导体 


(d) 


图 15.4 n 型 半导体 与 气体 的 能 带 结构 示意 图 
(a) .(b) 为 双 。> 驳 . 状 态 ;(c) (qd) 为 WW,> 多。 状态 。(a) (c) 为 气体 分 子 与 半 导 
体 来 接触 状态 ;(b) 和 (d) 为 接触 状态 。$ 为 表面 势 垒 高 度 


当 Ws< W,, 气 体 中 的 电子 流向 n 型 半导体 ,其 接触 前 后 的 能 级 图 
示 于 图 13.4(c) 和 (d) 中 。 该 过 程 中 ,Et 将 上 抬 , 晶 界 电阻 下 降 ,电子 可 无 
阻碍 地 流 人 半导体 ,使 其 电导 率 迅 速 上 升 。 具 体 到 y- FezOs 半导体 材 
料 , 前 一 种 过 程 被 认为 是 主导 过 程 (W。> W.)。 该 材料 在 安装 之 前 ,其 表 
面 已 不 可 避免 地 与 空气 中 的 氧 发 生 表面 反应 ,氧气 被 吸附 在 材料 的 表面 ， 
并 从 中 获得 电子 变 成 氧 离子 : 


了 Os( 气 )+e >O- (吸附) (15.1) 


达 平 衡 时 ,材料 表面 形成 空间 电荷 层 , 势 垒 升 高 ,电阻 率 上 升 。 当 可 燃气 
体 接 触 材料 表面 时 ,与 吸附 在 表面 的 O 作用 而 被 氧化 , 即 所 谓 接触 燃 
烧 。 这 时 , n 型 半导体 材料 起 着 表面 催化 作用 ,如 反应 : 


CHs (吸附 ) 一 >CH3( 吸 附 ) + H( 吸 附 ) (15.2) 

CHB( 吸 附 )+0 一 >CH3O + er (15.3) 

CFBO (吸附 )+30 一 HbO + CO,+ OH + 6e” (15.4) 
O- (吸附 ) + 2H 一 一 HsO + e- (15.5) 

O- (吸附 ) + CO 一 >CO,( 气 ) + e- (15.6) 


以 上 几 个 反应 是 失去 电子 的 反应 。 失 去 的 电子 将 进入 半 导 性 材料 中 ,并 
使 其 表面 空间 电荷 层 前 弱 , 势 全 降低 ,材料 的 电阻 率 也 大 幅 下 降 。 这 时 ， 


NL NL 


| 
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材料 的 电压 降 是 气体 浓度 的 函数 , 故 测 量 该 电压 降 即 可 测定 气体 的 浓度 。 

当 可 燃气 体 消 失 时 ,氧气 重新 成 为 材料 表面 的 主要 吸附 物质 。 材 料 
表面 的 空间 电荷 层 逐 渐 恢 复 , 势 又 升 高 。 材 料 的 电阻 率 上 升 , 电 导 率 下 
降 。 如 果 在 材料 中 添加 一 些 元 素 ,使 之 在 材料 中 形成 浅 能 级 缺陷 (施主 能 
级 )。 在 氧 吸附 阶段 它们 中 的 一 部 分 将 成 为 待 俘获 状态 , 当 后 期 有 电子 流 
和 人 时 ,它们 对 电子 的 捕获 亦 增加 了 材料 的 电导 率 , 有 利于 提高 气 敏 器 件 的 
灵敏 度 。 

上 上述 讨论 是 一 种 定性 的 描述 。 从 中 可 以 看 出 ,用 于 气 敏 器 件 的 材料 
应 尽 可 能 有 大 的 比 表 面积 , 即 它们 以 多 孔 的 为 好 。 


2.3 锂 离子 电池 阴极 材料 


LiMnzOs 是 一 种 具有 正 尖 唱 石 结构 的 材料 。 它 的 高 能 量 密度 ,高 电 
压 性 质 和 低廉 的 价格 使 它 极 有 希望 替代 LiCoO, /LiNiO, 成 为 锂 离子 二 次 
电池 的 阴极 材料 。 


(a) 开路 状态 (b) 充电 状态 (¢) 放电 状态 
图 15.5 锂 离子 二 次 电池 充 .放电 过 程 示意 图 


LiMnzO4 材料 作为 锂 离子 电池 阴极 材料 的 电池 过 程 示 于 图 15.5 中 。 
在 开路 状态 下 ,电极 与 电解 质 之 间 形 成 一 双 电 荷 层 , 故 没有 离子 的 运动 
(图 15.5(a))。 当 闭路 时 (图 15.5(b)), 在 外 加 电压 的 作用 下 ,LiMnsO， 
中 的 Li 脱离 材料 ,为 平衡 电价 ,材料 同时 失去 一 个 电子 。Li' 经 电解 质 
奔 向 阳极 ,电子 亦 通过 外 电路 奔 向 阳极 ;Li' 在 阳极 上 接受 一 个 电子 还 原 
成 Li。 该 过 程 可 持续 到 LiMnsO4 中 的 锂 离子 全 部 排 空 时 为 止 ,这 时 电 
池 保 持 充电 状态 ,此刻 阴极 的 材料 叫做 和- MnO:。 充 电 后 的 电池 在 使 用 
过 程 中 处 于 放电 状态 (图 15.5(c)), 这 时 阳极 上 的 金属 锂 失去 一 个 电子 ， 
并 进 和 电解质, 电子 通过 外 回路 做 功 后 回 到 阴极 ,Li- 也 回 到 入 - MnO， 
中 ,阴极 材料 重新 变化 成 LiMnmO4。 该 过 程 在 理论 上 看 似乎 可 以 无 限 循 
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环 ,但 实际 上 不 是 这 样 。 主 要 原因 是 充电 时 产生 热 ,而 且 入- MnO, 在 
60 以 上 易 溶 于 电解 质 ,从 而 造成 电池 的 电 性 能 下 降 ,严重 影响 电池 的 可 
充 性 。 另 外 ,Li 对 入 - MnO; 的 脱出 与 说 和 信使 结构 反复 收缩 和 膨胀 ,这 也 
应 是 促进 入 - MnO, 溶 人 电解 质 的 因素 之 一 。 上 述 就 是 LiMnzO4 材料 至 
今 不 能 商品 化 的 主要 障碍 。 业 内 人 士 正 致力 克服 这 一 困难 。 下 面 讨 论 
LiMnzO 在 充 .放电 过 程 中 有 关 离 子 的 价 态 和 状态 问题 ,以 研究 该 材料 作 
为 电极 的 机 理 ,并 企图 寻找 解决 材料 结构 稳定 性 的 办 法 。LiMnzO, 为 正 
尖 晶 石 结 构 。 根 据 价 态 平衡 原理 ,其 分 子 式 可 写 为 Li[Mn3* Mn4+ ]O4。 
Li 占据 结构 中 的 四 面体 位 置 (8a), Mm* 和 Mn4 :占据 八 面 体位 置 
(16c)。 前 人 的 观点 认为 ,Li 在 结构 中 的 迁移 途径 为 8a->16d->8a-…， 
16d 指 尖 晶 石 晶 胞 中 未 被 占据 的 16 个 八 面体 位 置 。 根 据 Li’ 在 电池 中 的 表 
现 , 可 以 认为 LiMnzO 是 一 Li' 的 快 离子 导体 ,但 它 又 同时 具有 电子 导电 
性 。 我 们 的 研究 表明 ,合成 的 LiMnzO 及 几乎 排 空 Li 的 Lio ,Mn wsP, 亦 
为 n 型 半导体 。 因 此 ,Li’ 在 材料 中 的 脱 谋 过 程 可 用 下 式 表示 : 
合成 过 程 : LisCO3+ MnO; -一 -LO + 和 A- MnO, + CO, (15.7) 
LizsO + 4A- MnO: 一 一 LiMnzO + 1/20, (15.8) 


合成 时 ,先是 Li,CO; 的 分 解 ,然后 是 LaO 的 分 解 ,但 LizO 有 两 种 分 解 方 
式 : 
1. Lo -一 ~ 2L0+ 1/20, 和 ,(Lit—> Lir + e-) (15.9) 
2. LO 一 ~ 2Li + 1/20,¢4 + 2e- (15.10) 


需要 指出 的 是 ,上 述 两 反应 都 是 在 入 - MnO, 表面 发 生 的 ,似乎 可 以 认为 
入 - MnO, 是 上 述 反 应 的 催化 剂 。 两 方程 (15.9) 和 (15.10) 都 表明 , 随 Li 
进入 ,X- MnO, 都 伴随 着 等 量 电子 的 加 入 。 和 - MnO, 为 一 具有 正 尖 唱 石 
结构 的 物质 ,其 分 子 式 可 写成 : [ 口 ]LMn4+ Mn4  ]O4。 考 虑 到 含 Li 一 
MnO, 的 n 型 半 导 性 ,可 有 下 列 反 应 : 


Lio+ [ 口 ][Mn4 Mn4+ JOA—>Li’ [Mn ‘tse )Mn4+ ]0， (15.11) 


式 中 Mn 4+* ) 在 电价 上 等 于 Mn3* ,但 实际 意义 是 这 个 电子 并 不 属于 某 
一 个 Mn 离子 ,而 是 属于 整个 结构 ,这 就 使 得 Li 在 LiMnzO 中 容易 进出 ， 
因此 式 (15.11) 是 该 材料 电 活性 的 关键 。 

上 述 讨论 表明 , LiMnzO4 是 离子 和 电子 的 混合 导体 。 从 图 15.5(c) 
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和 上 述 讨论 可 知 ,LiMnzO4 材料 的 高 温 稳定 性 直接 取决 于 入 - MnO; 的 稳 
定性 。 既 要 保持 入 - MnO, 的 稳定 性 ,又 要 保持 材料 的 电 活性 ,这 是 矛盾 
的 两 个 方面 ,满意 的 解决 办 法 是 折衷 ,从 式 (15.11) 可 知 ,只 要 能 保持 与 
Li' 等 量 的 Mn ' 存在 于 结构 中 , 且 Mn*’' 可 变 成 Mn‘*4'* ), 则 材料 的 电 
活性 不 应 受到 影响 。 这 表明 通过 有 选择 地 摊 杂 可 以 达到 既 保 持 材 料 的 电 
活性 ,又 能 稳定 材料 结构 的 目的 。 


2.4 氮 氧 化 铝 尖 晶 石 (AlION) 


该 物质 可 以 被 制 成 -- 种 新 型 的 陶瓷 材料 。 在 一 定 的 工艺 条 件 下 , 它 
可 被 制 成 一 种 透明 材料 ,以 替代 Al,O; 半 透 明 材料 在 红外 和 可 见 光 范围 
用 作 透 光 材 料 。 该 物质 被 认为 是 Al,O; - AIN 的 固溶体 ,其 固 溶 范 围 及 
其 尖 晶 石 模型 列 于 表 15.3 中 。 
表 15.3 和 氮 氧 化 铝 尖 晶 石 的 固溶体 范围 及 其 模型 
AIN 的 摩尔 分 数 /% 模 型 
四 Al yaadmOs oN, 0<zr<3/4 


33~50 


27~40 Als 3D0- 70300- 0 N,, 


27 一 40 Al ss- na3002- 0 N:, 0 委 z 委 8 


AlION 陶瓷 的 性 质 列 于 表 15.4 中 。 它 的 光学 和 介 电 性 质 使 它 有 可 
能 为 电磁 波 的 窗口 材料 。 它 的 导热 率 比 AlN 要 低 很 多 , 故 不 适应 在 微 电 
子 工业 中 应 用 。 它 的 热膨胀 系数 与 AO; 相当 ,但 热 震 性 较 差 。AION 的 
抗 氧化 性 优 于 AIN ,在 1200 人 C 以 下 略为 衰减 。 该 材料 在 工艺 上 的 进一步 
改进 有 望 将 其 性 能 大 大 改善 , 它 有 可 能 代替 a Al2O; 应 用 在 那些 同时 需 
要 透 光 性 ,高 强度 和 高 温 稳定 性 的 领域 。 


表 15.4 AION 陶瓷 的 一 些 性 能 


性 能 数 值 
折射 率 (A =0.55 pm) | 1.77~1.88 
透 红外 界线 5.12 pm 


透 紫外 界线 0.27 pm 
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续 表 
CO 
性 能 数 值 
TT 

20C ,100 Hz 8.5 
介 电 常数 十 
500T ,100 Hz 14.0 
| 
207 ,100 Hz 0.002 
损耗 角 十 
500Y ,100 Hz 1.0 
热 导 率 (20C ) 10.89 W-:m- i.K-! 
热膨胀 系数 ,25 一 1000 7.6x 10K7! 
20T 306 MPa 
弯曲 强度 十 
1000C 267 MPa 
断裂 韧性 2.0 一 2.9 MPa.ml2 


3. 莉 石 型 结构 材料 及 其 应 用 


具有 萤 石 结构 及 其 衍生 结构 的 材料 有 很 多 , 如 稳定 立方 氧化 钳 、 
CeO, 、ThO, 和 烧 绿 石 等 。 它 们 都 具有 氧 离子 导电 性 ,其 中 稳定 立方 氧化 
铬 的 应 用 最 为 广泛 。 这 一 节 主 要 介绍 稳定 氧化 铬 材料 及 其 应 用 ,这 些 知 
识 对 理解 其 他 同 结构 和 类 似 结构 材料 的 行为 和 应 用 是 十 分 有 帮助 的 。 


3.1 氧化 错 基 材料 


纯 ZrO; 有 三 种 同 质 多 象 变 体 。 单 斜 相 叫 和 斜 钳 石 ,在 常温 下 稳定 , 主 
要 表现 为 电子 导体 ,但 导电 率 很 低 。 当 加 热 到 1170 人 时 ,转变 成 四 方 相 ; 
在 2370Y 再 转变 成 立方 相 。 立 方 相 的 熔点 为 2680C 。 上 述 相 转变 在 冷 
却 过 程 中 是 可 道 的。 在 四 方 相向 斜 方 相 转变 的 过 程 中 ,伴随 着 3% 一 5% 
的 体积 变化 。 添 加 某 些 金属 氧化 物 ,如 CaO、Y,O;、SceaO3 和 稀土 元 素 等 ， 
可 以 避免 相 转变 的 发 生 ,使 高 温 相 稳 定 于 较 低 温度 。 这 些 金属 氧化 物 与 
ZrO, 形成 固溶体 ,并 在 结构 中 造成 缺陷 ,以 便 稳 定 立方 相 或 四 方 相 。 
ZrO, 基 材 料 的 相 图 复杂 ,而 且 相 边界 的 确切 位 置 也 很 不 一 致 。 研 究 发 
现 , 完 全 稳定 立方 相 所 需要 的 摊 杂 剂 的 量 是 有 限 的 ,对 不 同 的 元 素 所 需要 
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量 亦 不 同 。 对 常用 的 两 种 稳定 剂 Y,O; 和 CaO 而 言 ,它们 稳定 立方 相 的 
最 佳 含量 分 别 为 8% (摩尔 分 数 , 下 同 ) 左 右 和 12% 一 13%。 在 高 温 条 件 
下 ,立方 相 可 溶解 大 量 的 摊 杂 剂 ,如 1600 时 ,溶解 8% 一 50% 的 YO;; 
1500 亿 时 ,溶解 12% 一 20% 的 CaO。 如 果 稳 定 剂 含量 不 足 , 则 材料 由 两 
相 或 多 相 构 成 ,它们 是 与 热 有 关 的 亚 稳 相 ,并 称 之 为 部 分 稳定 氧化 钳 
(PSZ)。 图 15.6 是 假 CaO - ZrO, 二 元 系 相 图 。 鉴 于 应 用 的 广泛 性 ,本 节 
只 讨论 稳定 氧化 钳 材 料 。 


图 15.6 CaO- ZrO, 假 二 元 系 相 图 


3.2 稳定 立方 相 的 缺陷 结构 模型 


当 Ca 被 用 来 稳定 立方 ZrO, 相 时 ,Ca + 类 质 同 像 地 替代 Zr * ,占据 
其 晶 格 位 ,并 造成 一 缺陷 Ca”z,; 为 平衡 电价 ,结构 中 需 同时 产生 一 个 
Vo ,这 个 模型 叫做 氧 缺 位 模型 。 它 的 晶体 化 学 式 为 Ca.Zr_ ,0,.,。 也 
可 能 存在 另 一 模型 , 即 Caz.* 16,, 而 氧 亚 格 子 保 持 完好 ,这 个 模型 称 作 间 
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隙 离子 模型 ,其 晶体 化 学 式 为 Ca.Zr .20O;。 如 果 体 积 不 变 ,这 两 种 类 型 
的 比重 将 明显 不 同 , 有 鉴于 此 ,通过 测定 一 系列 不 同 CaO/ZrO, 比值 样品 
的 CaO 含量 与 D( 密 度 ) 的 函数 关系 , 即 可 确定 合适 的 模型 。 具 体 研 究 方 
法 如 下 :制作 不 同 Ca0/ZrO, 比值 的 氧化 钳 样 品 配料 ,在 1600 和 
18007 两 温度 下 烧 制 成 钙 稳 定 立 方 氧化 钳 。 用 X 射线 方法 测定 它们 的 
al 并 测定 它 的 密度 。 第 二 步 是 用 实测 的 ao 值 按 Z=4, 分 别 用 所 用 模式 
的 分 子 式 来 计算 样品 的 计算 密度 值 ,用 计算 出 的 密度 值 与 CaO 含量 作 
图 ,从 而 得 出 关于 两 模型 的 两 条 直线 ( 见 图 15.7)。 


-an 中 一 加 妥 耻 : 
6.0 一 一 一 用 和 肝 离子 刚 开 6.0 = 辣子 模型 
一 一 一 国 oo 
一 一 be 一 
;sl ~ 5.8r 
_ a § 
" 3 ww 
中 5.6 NS S 5.6 
名 让 
Pe ee 尽管 
Q [ ey 
长 
5.4 5.4 上 
. 
~、 
5.2 > 5.2 
， ， 
10 15 20 25 5 10 15 20 25 
TT (CaO)/% zx (CaO)/% 


(a) (b) 


图 15.7 和 钉 稳 定 氧化 错 计 算 密度 与 实测 密度 的 比较 和 缺陷 结构 模型 的 确定 
(a) 1600T 党 火 样 品 的 投 点 ,(b) 1800Y 淳 火 样品 的 投 点 。 计 算 密 度 用 圆 点 和 
图 表示 , 圈 为 阳离子 间隙 模型 ,点 为 氧 缺 位 模型 ,实测 密度 用 黑 方块 表示 


下 面 举例 说 明 计 算 过 程 。 在 1600 亿 加热 ZrO, /CaO= 85:15( 摩 尔 分 
数 之 比 ) 的 样品 所 形成 的 材料 的 ao = 0.556 nm, 有 分 子 式 Zro gs Cao.1s 
O1.gs( 氧 缺 位 模型 )。 已 知 Z= 4, 则 有 


m =[4x(0.58x91.22) +4x (0.15x40.08) + 8x (1.85x16)]/NA 
=570.996/NA 


式 中 91.22 .40.08 和 16 分 别 为 Zr、Ca 和 O 的 相对 原子 质量 ;Na 为 Avo- 
gadro 常数 。 单 位 晶 胞 的 体积 为 : 
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V=(5.56Xx 10 73)5cm3 
故 该 材料 的 计算 密度 为 : 

m/V=5.512 gcm 3 
该 材料 的 实测 密度 为 5.477 g'cm- “。 将 实测 密度 投 到 计算 密度 与 CaO 
含量 构成 的 图 (图 15.7(a) 和 (b)) 中 , 即 可 确定 材料 的 缺陷 结构 类 型 。 从 
图 15.7 可 见 ,在 16007 下 , 钙 稳定 氧化 钳 为 氧 缺 位 型 ;在 1800Y 条 件 下 ， 
稳定 立方 相 的 缺陷 结构 类 型 随 着 CaO 含量 变化 有 所 不 同 。 


3.3 应 用 举例 


稳定 氧化 钳 类 材料 广泛 地 应 用 于 电化 学 系统 。 它 们 有 两 种 通 式 , 一 
为 CaO'xAO,, 其 中 A 可 以 为 Zr、.Hf、Th、Ce 等 ;二 为 MO zZroO, ,其 中 
M 通常 为 La.Sm、Y .Yb 和 Sec 等。 稳定 气 化 钳 材 料 具有 近 等 于 1.0 的 氧 
离子 迁移 数 ,这 是 因为 稳定 剂 进入 晶 格 产生 大 量 的 氧 空位 , 极 大 地 增强 了 
氧 在 晶 格 中 的 扩散 系数 ,因此 ,这 些 材料 都 是 非常 快 的 快 氧 离 子 导体 。 特 
别 需 要 强调 的 是 ,这 一 重要 性 质 是 因 唱 格 中 的 缺陷 数量 决定 的 ,而 非 构成 
结构 的 离子 所 使 然 。 当 三 价 离子 代替 Zr+ 时 ,其 晶体 化 学 通 式 为 
M “Zr -xzO: io*, 这 组 材料 中 的 缺陷 数 小 于 钙 稳定 氧化 钳 材 料 。 

3.3.1 电流 电池 (galvanic cell) 的 概念 

电流 电池 是 一 种 可 以 将 化 学 能 转变 成 电能 的 装置 。 电 池 有 原 电池 和 
二 次 草 电 池 之 分 。 前 者 只 能 使 用 一 次 ,而 后 者 可 以 反复 使 用 多 次 。 电 池 
通常 由 三 个 基本 部 分 构成 :阳极 .阴极 和 电解 质 。 电 解 质 用 来 隔离 阴极 和 
阳极 , 它 是 不 能 导电 的 , 即 它 必须 是 电子 的 绝缘 体 。 这 三 部 分 由 三 种 不 同 
性 质 的 材料 构成 。 

在 电池 化 学 反应 中 ,在 电极 上 离子 形成 的 同时 ,一 个 自由 的 电子 也 形 
成 了 。 离 子 通 过 电解 质 从 一 电极 迁移 到 另 一 电极 ,而 电子 则 是 通过 外 回 
路 从 一 电极 到 另 一 电极 ,可 充电 电池 则 是 通过 一 更 大 的 外 加 电压 使 上 述 
过 程 逆向 进行 。 

当 外 电路 断 开 时 ,两 极 间 的 电位 差 将 阻止 反应 进行 ,体系 达到 化 学 平 
衡 。 实 际 上 ,电池 中 发 生 的 反应 处 于 动态 平衡 状态 ,这 时 电位 可 以 与 化 学 
反应 的 自由 能 联系 起 来 ,并 称 之 为 电池 反应 ,如 下 式 


AG= — zEF (15.12) 
式 中 AG 是 电池 反应 中 吉 布 斯 自由 能 的 改变 量 ;z 是 电池 反应 中 通过 电 
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路 迁移 的 电子 数 ;E 是 测 得 的 开路 电动 势 ;F 为 法 拉 第 常数 。 
如 果 电 极 组 成 以 单位 热力 学 活 度 出 现 , 外 回路 中 的 电阻 很 高 ， 则 可 以 
获得 电池 的 标准 电动 势 , 并 获得 反应 的 标准 Gibbs 自由 能 改变 其 : 


AGS = —- zESF (15.13) 


当 有 少量 电子 通过 电解 质 时 ,电池 就 不 能 给 出 真实 的 开路 电动 势 , 这 时 测 
得 的 电动 势 将 小 于 开路 电动 势 , 式 (15.12) 和 式 (15.13) 需 要 修正 ,但 这 不 
是 本 章 的 内 容 。 在 这 节 里 主要 介绍 利用 式 (15.12) 和 式 (15.13) 来 解决 一 
些 应 用 问题 。 
3.3.2 氧 传感器 

稳定 氧化 铬 的 重要 应 用 之 一 是 在 氧 传感器 和 和 氧 测量 计 中 作 固 体 电解 
质 。 这 种 电解 质 不 是 在 常温 下 ,而 是 在 高 温 下 工作 。 研 究 发 现 , 在 立方 相 
区 ,稳定 二 氧化 钳 的 电导 率 随 摊 杂 浓度 的 增加 而 迅速 减 小 ,一 些 二 氧化 锋 
基 系 统 的 这 种 行为 示 于 图 15.8 中 。ZrO, - Y,O; 系统 的 广泛 研究 表明 ， 
摊 杂 剂 浓度 与 电导 率 的 关系 在 较 低 和 较 高 温度 下 有 不 同 表现 ,图 15.9 显 
示 在 400 忆 时 没有 见 到 1000 世 时 电导 率 的 尖锐 最 大 值 。Y,O; 稳定 氧化 
钻 电 导 率 的 最 大 值 在 掺 杂 剂 浓度 为 8% 左右 ,而 CaO 的 摊 杂 量 为 12% ~ 
13% 时 ,其 稳定 氧化 钻 有 最 大 电导 率 值 。 图 15.10 为 氧 传感器 的 工作 原 
理 示意 图 。 图 中 用 作 电 解 质 的 稳定 氧化 钳 将 一 空间 分 成 三 部 分 ,构成 一 
个 电池 ,A 和 B 则 分 别 为 电池 的 两 个 电极 ,固体 电解 质 ZrO; .CaO 只 允许 
O 〇 ”离子 通过 。 反 应 发 生 时 ,A 和 B 两 侧 的 O, 浓度 不 同 ,A 侧 的 O, 在 电 
极 ( 和 电解 质 表面 ) 得 到 电子 变 成 O2” ,并 经 ZrO,.:CaO 移 向 B 侧 。0O?- 在 
B 侧 的 电极 上 释放 电子 而 形成 O; ,而 电子 经 外 回路 流向 A 侧 。 与 过 程 有 
关 的 两 个 反应 如 下 : 


A 侧 : Os( 气 ),[ po,] + 4e 一 ~ 20° (15.14) 
B 侧 : 20” - 4e 一 ~ 9:( 气 ),[po] (15.15) 
总 反应 式 为 : 
Oz( 气 ),[Lpo] 一 ~ Dz( 气 ),[po] AG (15.16) 
已 知 AG= -4EF (15.17) 
和 AG = yo, po, 
= RTIn[ po,/ po,] (15.18) 


由 式 (15.17) 和 式 (15.18) 得 : 
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lg(o/N lcm 


12 16 20 
Z(MzO: 或 MO)/% 


图 15.8 ZrO, 基 各 种 摊 杂 剂 浓度 与 电导 率 的 关系 


lg(o/N icecm 1) 


8 12 16 
I(Y:O0)/% 


图 15.9 ”YO0;*ZrO, 中 Y,O; 含量 与 材料 的 电导 率 关 系 


图 15.10 钙 稳 定 ZrO, 氧 敏感 图 15.11 金属 熔 体 中 氧 波 度 计 
器 工作 原理 图 的 工作 原理 
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po,= po,expl ~ 4EF /RT] (15.19) 


式 中 po, 可 以 取 为 一 个 标准 大 气压 或 空气 中 氧 的 分 压 ( 这 由 设计 者 决 
定 ), 即 0.21 个 大 气压 ,EE 为 开路 电动 势 ,TT 为 测量 时 的 绝对 温度 ,FF 和 
R 是 常数 ,因此 ,po, 可 以 通过 式 (5.19) 计 算出 来 。 

该 氧 计量 计 稍 做 修改 即 可 用 来 测定 金属 熔 体 中 的 氧 浓 度 。 图 15.11 
示 出 冶金 用 氧 测量 计 的 工作 原理 。 首 先 在 两 极 发 生 的 反应 : 


A 侧 : O+2e—>0O (15.20) 
B 侧 : 0 ~2e 一 ~ 1/20, (15.21) 
总 反应 为 : 
20 一 一 O:(g),AG (15.22) 
总 反应 的 自由 能 改变 量 等 于 电解 质 两 侧 氧化 学 电位 的 差 值 ,所 以 
AG = 一 2EF (15.23) 
AG 一 wo KO (15.24) 
故 有 
-2EF = RTIn(ad/po,) (15.25) 


上 式 中 ao 是 金属 熔 体 中 的 氧 活 度 ,在 稀 溶 液 条 件 下 ,等 于 熔 体 中 的 氧 浓 
度 ;如 取 po 为 一 个 大 气压 , 则 式 (15.25) 可 简写 成 : 


~2EF = RTIn(a?) (15.26) 


用 式 (15.26) 即 可 计算 出 熔 体 中 的 氧 浓度 。 如 果 被 测 的 氧 呈 分 子 状态 存 
在 , 则 式 (15.26) 可 写成 


—4EF = RTInao (15.27) 


该 氧 测量 计 已 商品 化 ,使 用 寿命 仅 几 分 钟 ,可 见 成 本 较 高 ,其 基本 结构 示 
于 图 15.12 中 。 

电流 电池 稍 作 改 造 ,可 以 用 来 测量 一 些 二 元 .三 元 化 合 物 的 生成 自由 
能 ,而 成 为 自由 能 测量 计 。 下 面 举例 说 明 自 由 能 计 的 测量 原理 。 在 图 
15.13 所 示 的 结构 中 ,可 以 认为 电池 的 一 个 电极 是 一 个 大 气压 的 氧气 , 另 
一 电极 则 用 一 个 金属 /金属 氧化 物 系 统 构成 ,如 NiANiO。 则 电解 质 A 侧 
的 反应 为 : 
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图 15.12 测量 液体 或 蒸气 中 氧 含 量 的 电池 示意 图 
(a) 金属 /金属 氧化 物 用 作 一 个 电极 
(b) 一 个 大 气压 的 氧气 作 电极 


1/2O0;( 气 ) + 2e 一 一 OO?- (15.28) 
Ni, NiO ZrO,* CaO 26， 
2e < 一 (02 - 2e- 
Pt B A Pt 


图 15.13 测量 NiO 生成 自由 能 的 电池 工作 原理 


B 侧 的 反应 为 : 
Ni+O 一 ~ NiO+2e (15.29) 
总 反应 式 为 ; 
Ni + 1/2 0 一 一 NiO , AG (15.30) 
已 知 po 为 一 个 大 气压 ,AG 等 于 NiO 的 标准 生成 自由 能 : 
G80= -2ESF (15.31) 
该 装置 也 可 用 来 测定 Ni/NiO 体系 中 的 氧 分 压 : 
Go= -RTInpo, (15.32) 


如 果 NiO 的 生成 自由 能 已 知 ,该 电池 可 用 来 测定 其 他 金属 氧化 物 的 生成 
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自由 能 ,如 图 15.14 示 出 的 测量 原理 。 图 15.14 中 过 程 的 总 反应 式 为 : 


Fe,FeO ZrO,: CaO Ni, NiO 


2e 0 < 一 一 2e 


Pt B A Pt 
图 15.14 FeO 生 成 自由 能 测量 过 程 示意 图 


Fe+ NiO -一 ~ FeO+ Ni,AG (15.33) 
则 有 
AG® = -2EF = GB,- G8o (15.34) 
上 过 程 假设 FeO 为 计量 化 学 组 成 ,但 实际 上 ,FeO 常 呈 FeO1, ,状态 , 即 
非 化 学 计量 组 成 。 按 图 15.14 的 设计 ,可 以 测定 FeO, , ,在 不 同 x 条 件 下 
的 生成 自由 能 。 具 体 做 法 是 将 FeO1, , 按 z 不 同 分 成 若干 等 份 , 然 后 在 电 
池 的 一 侧 用 FeOl tv， , 另 一 侧 用 FeOl + ;取代 NiO，…… ,由 此 可 以 获得 不 
同 非 化 学 计量 的 FeO) , ,的 生成 自由 能 。 
图 15.15 是 测量 CoAl,O, 尖 晶 石生 成 自由 能 的 电池 原理 图 ,其 总 反 
应 式 为 : 


Co,2e- 
CoAlO4 ,AbO 〇 3， 


Pt B A Pt 
图 15.15 CoAl,O4 生成 自由 能 测定 示意 图 


CoO + AljO3 一 一 CoAl,O, ,AG (15.35) 
AG = GEaLo0, = -2EF 


稳定 氧化 钳 作 为 传感器 还 可 用 于 监控 污染 .安全 .自动 化 和 节约 能 
源 。 氧 传感器 (图 15.12 所 示 结 构 ) 可 用 在 近 化 学 计量 空气 /燃料 比 的 汽 
车 三 元 催化 转化 器 中 ,以 减少 NO, .CO 和 碳 氢 化 合 物 的 排放 量 。 其 原理 
是 将 氧 传 感 器 放 在 汽车 排 气 歧 管 中 ,用 作 监 控 富 燃 或 贫 燃 环境 的 开关 。 
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由 于 氧 分 压 变化 大 ,电压 测量 型 传感器 的 电动 势 信号 在 近 化 学 计量 空气 / 
燃料 比 时 有 几 百 毫 伏 的 变化 (如 图 15.16 所 示 ) ,并 被 用 在 可 控 回 路 中 ,以 
控制 空气 /燃料 比 。 但 这 类 装置 尚 有 若干 不 足 之 处 。 

氧 录 是 稳定 氧化 独 的 另 一 技术 应 用 。 在 汽车 发 动机 的 贫 燃 运转 中 ， 
当 阳 极 氧 分 压 十 分 低 时 , 氧 被 抽 人 ,直到 电压 迅速 升 高 为 止 。 氧 和 泵 的 另 一 
作用 是 当 一 方 氧 分 压 不 高 时 ,通过 外 加 反 向 电压 ,可 使 已 经 低 的 氧 分 压 更 
低 。 
3.3.3 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 

燃料 电池 是 一 种 把 燃料 氧化 的 化 学 能 转变 成 电能 的 电化 学 电池 ,其 
效率 不 受 卡 诺 (Carnot ) 循 环 的 限制 ,如 不 考虑 其 废 热 回 收 ,燃料 /电能 转 
换 效率 为 60% ;如 考虑 废 热 回收 ,其 效率 为 80% 。 燃 料 电池 还 是 一 种 低 
污染 技术 。 第 三 代 固 体毛 化 物 燃料 电池 采用 Y,O;* ZrO, 作为 氧 离子 导 
电 固 体 电解 质 ,其 工作 原理 示 于 图 15.16 中 。 电 池 的 阴极 是 氧气 或 空气 ; 
阳极 是 各 种 气体 燃料 ,如 H .CO CH 等 。H 和 O, 燃料 电池 已 用 作 航 
天 飞机 的 发 电 设备 ,其 产物 水 还 可 以 饮用 。 


阳极 RA 


3.CH, + 40: 一 CO +2H:O+8e 


1.H:+0O’* 一 HzO +2e 


2.CO +O- 一 CO, + 2e” 


图 15.16 固体 氧化 物 燃料 电池 工作 原理 


系统 中 ,燃料 一 侧 为 低 氧 分 压 环境 ,而 空气 (氧化 剂 ) 一 侧 为 高 氧 分 压 
环境 。 电 池 通 过 电解 质 隔 层 建立 起 开路 电压 ( 巨 ) , 故 有 


E= -AG/4F = RT/[4Fln( po,/p'o,)] (15.36) 


当 电池 通过 外 回路 负荷 时 ,阴极 的 氧 还 原 成 氧 离子 ,获得 四 个 电子 。 氧 离 
子 通 过 电解 质 移 向 阳极 ,并 在 阳极 与 燃料 分 子 反应 ,如 H, 和 O 结合 生 
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成 水 ,同时 放出 电子 。 释 放出 的 电子 经 外 回路 做 功 后 回 到 阴极 ,再 使 O， 
变 成 QO? 。 
固体 氧化 物 燃料 电池 的 工作 在 1000 条 件 下 进行 ,该 温度 可 用 下 式 
计算 出 来 : 
T= -4E,F/AH (15.37) 


和 
E,.=E-IR-V (15.38) 


WwW 


式 中 IR 是 电池 内 电阻 电压 损耗 , V' 是 两 极 / 电 解 质 界面 的 过 电压 损耗 。 
燃料 电池 尽管 有 很 好 的 应 用 前 景 ,由 于 高 的 工作 温度 对 各 种 材料 的 要 求 
苛刻 , 故 它 至 今 没 有 商品 化 。 美 国 的 Westinghouse 公司 在 该 领域 做 了 许 
多 工作 ,有 较为 成 功 的 研究 成 果 。 


4. 石榴 石 结构 材料 及 其 应 用 


本 节 重 点 讨论 具 石 榴 石 结构 的 两 种 材料 , 包 铁 榴 石 (YIG) 和 包 铝 榴 
石 (YAG) 系 列 。 

先 介绍 石榴 石 结 构 特 点 。 石 榴 石 的 晶体 化 学 通 式 为 AjB;Z;O ,2Z = 
8 ,等 轴 晶 系 唱 体 , 其 ao 随 A 和 B 
位 ,尤其 是 日 位 的 离子 种 类 ( 离 
子 半 径 ) 不 同 而 变化 。 从 分 子 式 
可 知 , 其 单位 晶 胞 中 有 24 个 A 
离子 ,16 个 B 离子 ,24 个 Z 离子 
和 96 个 氧 离子 。 三 种 阳离子 对 
应 三 套 亚 格 子 ,其 中 B 离子 占据 
八 面体 空隙 , 称 作 八 面体 亚 格 子 ; SC、、n 


Sp 

本 | ~ ~ | 
Z 离子 占据 四 面体 空隙, 故 有 四 As 、 
面体 亚 格子 ;A 离子 占据 结构 中 大 
的 十 二 面体 孔隙 ,其 亚 格子 为 十 eo=il.83 A 
二 面体 亚 格 子 。 从 配 位 多 面体 的 全 AL (在 二 处 外 Al( 在 十, 扫 处 ) 
角度 考虑 ,可 以 认为 [ZO,] 四 面 
体 是 结构 的 基本 构成 单元 ,在 一 


图 15.17 石棺 石 单位 晶 胞 LA(001) 的 投影 图 


第 十 五 章 ”材料 科学 与 晶体 化 学 ， 377 ， 


定 的 堆积 形式 下 ,B 充填 其 中 的 部 分 八 面体 位 ,A 离子 充填 其 中 的 十 二 面 
体位 。Z、B 和 A 三 类 离子 的 配 位 数 分 别 是 4.6 和 8, 而 每 个 氧 与 两 个 A、 
一 个 BB 一 个 Z 离 子 相 连 , 故 配 位 数 为 4。 图 15.17 和 图 15.18 示 出 石榴 
石 单 位 唱 胞 和 配 位 多 面体 联结 方式 的 二 维 图 形 。 在 结构 中 ,每 个 [BO4 ] 
八 面体 被 6 个 [ZO4 ] 四 面体 以 共 角 项 的 方式 连接 ,而 与 [AOs] 十 二 面体 共 
棱 相 连 。 


和” 有 
2 


图 15.18 石榴 石 结构 部 分 配 位 多 面体 的 联结 图 


4.1 包 铝 榴 石 系列 


包 铝 榴 石 (Y1G) 也 是 一 种 铁 氧 体 ,与 尖 唱 石 铁 氧 体 一 样 属于 软 磁 性 
材料 。 在 YIG 的 单位 晶 胞 中 ,习惯 将 A 位 计 作 24c 位 ,B 位 计 作 16a 位 和 
Z 位 计 作 24d 位 。 在 24c、16a 和 24d 三 套 磁 亚 格子 中 ,24c 和 16a 的 磁 和 矩 
是 平行 排列 的 ,24d 的 磁 矩 与 前 两 种 反 平 行 排列 。 因 此 ,我 们 可 以 通过 类 
质 同 象 替换 的 方式 在 三 套 亚 格子 中 放置 合适 的 离子 ,以 获得 技术 上 需要 
的 磁性 材料 。 在 YIG 中 ,可 有 三 个 类 质 同 象 系列 ;其 一 是 在 16a 一 24d 中 
进行 ;其 二 是 在 24c 中 进行 ;其 三 是 在 16a、24d .24c 中 同时 进行 。 

在 16a 一 24d 的 替代 中 ,Y3 “是非 磁性 离子 ,16a 与 24d 的 磁 亚 格子 反 
平行 排列 ,其 两 者 数量 不 等 ,材料 有 净 磁 矩 ; 
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M= Ma — Miea (15.39) 


图 15.19 示 出 YIG 中 AD 代替 Fe 对 材料 磁性 的 影响 。 一 般 来 说 ,Al 
主要 占据 结构 中 的 四 面体 位 置 ,少量 见于 八 面体 位 。Al 代替 Fe 使 材料 
的 饱和 磁化 强度 下 降 , 居 里 温度 下 降 , 温 度 稳定 性 下 降 。 为 了 获得 技术 上 
有 利 的 性 质 ,Al 的 替代 量 应 在 0~0.27 mol 范围 内 。 


十 二 面体 位 (1A)| 八 面体 位 (0.7A) | 四 面体 位 (0.5A)| 磁 矩 (高 斯 ) 
YIG | YY Feie + | Fe + | 1750 
YAIG 下 Ys Feit + AB Fe y | 1200 
YAIG YO Al Feis 个 AR Feie + 200 
YAG | YO | Ale ABs [or 电介质 ) 


图 15.19 Al 替代 Fe 对 YIG 磁性 变化 的 影响 


Me: FesOi> 


和 100 “200 ~ 300 “ 400” 500 600 


图 15.20 稀土 -铁石 榴 石 磁化 强度 与 温度 的 关系 


在 24c 位 的 替代 中 , 常 有 磁性 离子 如 Gd 替代 非 磁 性 离子 Y。 这 类 圭 
代 方 式 中 材料 净 磁 和 矩 的 计算 如 下 式 : 
M= M24c + Miea — Ma24d (15.40) 


稀土 离子 对 Y 蔡 代 引起 材料 饱和 磁 矩 随 温 度 升 高 而 下 降 , 降 到 0 后 又 重 
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新 出 现 磁化 ,最 后 磁化 现象 在 550 信 左右 消失 ,该 温度 是 它们 的 居 里 点 温 
度 。 对 该 现象 的 解释 是 ,稀土 离子 因 热 作用 逐渐 使 其 磁 矩 减弱 , 当 磁 矩 降 
为 零 时 ,在 16a 和 24d 位 Fe “离子 的 相互 作用 逐渐 增强 ,最 后 该 作用 消 
失 在 本 .处 ,所 以 含 稀土 的 石榴 石 磁性 材料 具有 相近 的 居 里 点 ,图 15.20 
反映 了 该 类 石榴 石 磁 化 强度 与 温度 的 变化 关系 。 

当 向 16a 和 24d 位 引 人 非 磁性 离子 时 ,需要 考虑 这 些 离子 在 其 中 的 
分 布 分 数 。 若 非 磁性 离子 占据 16a 位 ,总 磁化 强度 减少 ;而 占据 24d 位 
时 ,总 磁化 强度 增加 。 表 15.5 列 出 RiFesO1z 石 榴 石 的 有 关 参 数值 。 


表 15.5 RasFesO 系列 的 磁化 强度 和 G0 值 


R | sO) 4rM:(OK) | 4xM,(300K) | ao(25C ) /nm 
四 | 5.00 2462 | 1758 1.2376 
Sm | $5.43 | 2574 1762 | 1.2529 
Eu 2.78 1328 | 172 1.2498 
Gd | 16.00 769! | 12? | 12471 
Tb 18.2 | 8g8824 | 3 1.2436 
| | | 
Dy 16.9 8256 433 1.2405 
Ho 15.2 7479 | 822 | 1.237S 
Ev 10.2 | 5053 1154 1.2347 
Tm 1.2 | 598 | 1431 1.2323 
Yb | 00 35 | 1554 1.2302 
Lu so7 | 2551 1807 | 1.2283 


除了 类 质 同 像 蔡 代 作 用 影响 石 檀 石材 料 的 磁性 外 ,材料 的 孔隙 率 对 
其 磁性 亦 有 影响 。 从 图 15.21 可 以 看 出 , YIG 的 孔 孙 率 对 材料 的 有 效 共 
振 线 宽 有 影响 ,但 对 自 旋 波 线 宽 没有 影响 。 

YIG 是 一 种 主要 用 于 微波 的 磁性 材料 ( 铁 氧 体 ) ,它们 具有 高 的 电 
阻 ,适用 于 100 一 500 MHz 的 频率 范围 。 在 技术 上 , 它 主要 用 于 非 交 互 性 
器 件 中 ,如 隔离 器 (insulator) 。 其 功能 如 下 : 

1. 隔离 器 只 是 波导 的 一 个 部 件 。 入 射 的 电磁 波 ( 从 人 到 出 ) 可 以 在 
其 中 传播 而 没有 显著 的 衰减 ,而 反 向 的 波 却 衰减 强烈 。 

2. 多 口 循环 器 (n 一 port circulator)。 设 在 一 病 环 上 有 四 个 口 依 逆 时 
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AH,s /Oe 
kA/m 


-150 -100 -50 0 30 
tC 
图 15.21 多 孔 YIG 有 效 共 振 线 宽 与 图 15.22 做 泡 
温度 的 关系 


针 排 列 , 且 分 别 计 作 1、2、3、4 口 , 它 的 作用 是 使 从 口 1 入 射 的 电磁 波 从 口 
2 出 来 ,从 口 2 人 射 的 电磁 波 从 口 3 出 来 ，……. ,从 口 4 入射 的 电磁 波 从 
口 1 出 来 ,而 其 他 传播 途径 是 禁止 的 。 该 装置 可 以 为 微波 回路 的 不 同 通 
道 提供 隔离 。 循 环 器 的 原理 是 基于 法 拉 第 的 旋 磁 效应 。 该 特点 对 雷达 和 
无 线 电 技术 十 分 有 用 。 石 榴 石 结构 是 具有 旋 磁 现象 并 被 用 来 控制 磁 导 率 
的 结构 之 一 。 这 种 磁 导 率 首先 取决 于 磁化 强度 和 施加 的 静 磁 场 ( 磁 控 相 
位 移 器 的 基础 ) ,其 次 取决 于 电磁 波 相 对 于 磁化 方向 的 极 化 ( 非 交 互 式 器 
件 的 基础 )。 因 此 ,对 微波 磁性 材料 的 要 求 是 : 

1. 铁 磁 共振 线 宽 (A 已 ) 越 窗 ,器 件 的 磁 损 耗 越 低 。 

2. 饱和 磁化 强度 适当 ,以 适应 不 同 波 段 的 需要 。 低 频 场 合 需要 低 的 
饱和 磁化 强度 ;高 场合 需要 高 的 饱和 磁化 强度 ,以 增加 旋 磁 性 和 磁 能 密 
度 。 

3. 居 里 点 T。 高 ,以 提高 材料 的 温度 稳定 值 。 

4. 介 电 性 能 好 , 介 电 损耗 低 。 

石榴 石 结构 磁性 材料 的 另 一 重要 应 用 是 在 磁 记 录 方面 , 即 磁 泡 材料 。 
磁 泡 是 一 种 在 磁性 薄膜 中 形成 的 圆柱 状 磁 畴 。 当 磁性 石榴 石 的 易 磁 化 方 
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向 与 膜 面 垂 直 时 ,在 偏光 显微镜 下 可 以 看 到 薄膜 中 的 畸形。 在 无 外 磁场 
条 件 下 ,可 见 膜 面 由 阴暗 相间 的 不 规则 条 状 磁 畴 构成 ,条 状 磁 畴 恋恋 曲 曲 
象 迷 富 一 样 ,但 两 种 颜色 的 面积 大 致 相等 。 当 施加 一 个 外 磁场 时 ,磁化 方 
向 与 外 磁场 方向 相同 的 磁 畴 渐渐 变 宽 ,而 反 向 磁 畴 变 窄 ,最 后 收缩 成 短 柱 
状 , 当 它们 与 膜 面 垂直 时 , 即 为 一 个 点 一 一 即 磁 泡 。 磁 泡 见 图 15.22 所 
示 , 其 中 白色 者 即 为 磁 泡 。 磁 泡 材 料 主要 用 作 信 息 存储 器 。 磁 泡 存储 的 
信息 不 易 委 失 ,体积 小 ,坚固 耐用 ,还 可 以 在 很 宽 的 温度 范围 内 ( - S0Y ~ 
100C ) 工 作 。 


4.2 包 铝 榴 石 (YAG) 


该 材料 的 分 子 式 为 Y3AlkOl ,具有 石榴 石 结 构 。 纯 的 YAG 是 无 色 透 
明 的 。 如 果 在 A 位 加 入 1% 左 右 的 Nd 离子 ,这 种 单 唱 YAG 即 成 为 一 种 
激光 材料 。A 位 可 以 近似 的 看 成 一 立方 体 ,Ng ' 的 电子 能 级 简 并 态 在 立方 
场 中 将 被 解除 而 分 裂 成 多 重 能 级 态 。 图 15.23 示 出 Nd + 在 YAG 中 的 电子 
能 级 状态 。 当 电子 受到 激发 时 ,可 以 牙 迁 到 各 激发 态 能 级 上 ,然后 通过 各 
种 途径 (如 热 运动 ) 下 降 到 亚 稳 态 能 级 。 亚 稳 态 上 的 电子 在 向 亚 基态 回路 
时 ,多 余 的 能 量 以 4=1.06 nm 的 光 辐 射 释 放出 来 。 亚 稳 态 上 的 电子 需 经 
过 冷却 才能 回落 到 基态 。Nd - YAG 晶 棒 安装 在 一 椭圆 的 空 腔 内 ,并 用 去 
离子 水 冷却 。 该 激光 器 的 效率 为 40% ,其 低 的 工作 效率 是 因为 需要 一 宽 的 
发 光谱 去 激发 YAG 中 的 Nd 离子 ,而 仅 有 一 小 部 分 能 有 效 激 发 Nd ,这 
需要 抽 运 大 量 的 能 量 进入 晶 棒 ,自然 引起 严重 的 冷却 问题 。 


吸收 能 级 

用 亚 稳定 态 
1.06 pm 激光 发 射 
终 态 


基态 


图 15.23 Nd 在 晶 场 中 的 电子 能 级 图 


* 382 . 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


数 10 瓦 的 输入 


激光 二 极 管 系统 


1.06 pm 


输出 
| 一 一 


图 15.24 Nd- YAG 激光 器 的 两 种 构造 图 
(a) Nd 一 YAG 激光 器 的 一 般 构 造 
(b) 二 极 管 抽 运 Nd- YAG 激光 器 的 结构 


图 15.24(a) 是 Nd- YAG 激光 器 的 结构 图 。Nd- YAG 晶 棒 安装 在 
一 椭圆 形 空 腔 的 一 个 焦点 上 , 空 腔 的 另 一 焦点 装 有 一 氨 灯 管 , 它 发 出 的 光 
谱 适 于 激发 N 中 ” 。 该 空 腔 用 金属 或 陶 次 构成, 一般 认 为 陶瓷 腔 体 可 以 给 
YAG 晶 棒 更 均匀 的 辐 照 。 光 学 腔 内 装 有 一 狭 锋 用 作 模 式 控制 ,同时 可 装 
一 Q 开 关 使 空 腔 快 速 关闭 以 产生 快速 的 能 量 脉 冲 ,这 种 装置 主要 用 来 控 
制 破坏 激光 震荡 。 例 如 , 声 光 开关 使 压 电 换 能 器 产生 的 声波 通过 品格 ,并 
在 晶体 中 产生 纵波 。 不 同 的 波 密度 改变 着 晶体 各 处 的 折射 率 。 这 时 , 晶 
体 像 一 光栅 使 光束 衍射 ,偏离 它 的 正常 路 线 , 从 而 使 激光 停 下 来 。 一 东 
60 W 的 光 需 要 60 一 100 W 的 能 量 去 反射 它 ,所 以 Q 开关 需要 冷却 。 当 
前 几乎 没有 可 以 承受 如 此 大 能 量 的 装置 ,其 承受 能 力 在 10 一 20 W。 调 节 
那些 开关 可 以 获得 宽 的 脉冲 频率 范围 , 即 0~S0 kHz。 开 关 的 速度 可 以 
使 能 量 在 激光 激活 以 前 在 腔 内 积 取 。 迅 速 打开 开关 可 以 获得 非常 高 的 能 
量 峰 。 例 如 ,20 丈 的 Nd-YAG 激光 在 Q 开关 的 作用 下 可 以 产生 能 量 为 


一 -全 


第 十 五 章 ”材料 科学 与 晶体 化 学 383 . 


100 kW 的 脉冲 。 低 能 和 高 能 激发 光 每 一 脉冲 的 能 量 在 较 低 的 脉冲 频率 
(0 一 2 kHz) 下 可 以 通过 改变 氮 灯 的 电流 而 得 以 控制 ,图 15.24(b) 是 用 激 
光 二 极 管 作 为 光 泵 激发 Nd- YAG 的 激光 器 装置 , 它 的 脉冲 能 量 则 可 用 
通过 激光 二 极 管 的 电流 加 以 控制 。 单 个 脉冲 的 形状 是 Nd - YAG 激光 工 
程 的 一 个 重要 方面 , 它 在 材料 加 工 方面 有 应 用 前 景 。 

对 于 Nd 一 YAG 激光 器 发 出 的 较 低 能 量 输出 ,可 以 使 它们 通过 
LiNbOs(LNO) 晶 体 从 而 得 到 高 能 量 的 激光 。LNO 是 一 种 非 线 性 晶体 材 
料 ( 铁 电 体 ), 它 吸收 光子 并 使 它们 上 升 到 更 高 的 能 量 状 态 , 这 些 光子 在 向 
基态 回 财 时 ,放出 两 倍 于 原 光子 能 量 的 光 辐 射 , 即 原 光波 长 的 一 半 。 这 就 
是 说 ,1.06 nm 波长 Nd ~ YAG 激光 光束 通过 LNO 后 ,出 来 的 激光 的 波 
长 为 0.53 nm( 绿 光 ) ,此 即 所 谓 的 “ 倍 频 效 应 "。 设 想 反复 这 一 过 程 就 可 
得 到 紫外 激光 ,这 种 情况 尤其 可 能 在 激光 二 极 管 抽 运 的 YAG 激光 器 中 
发 生 ( 图 15.24(b))。 

Nd- YAG 的 唱 棒 也 可 以 作成 板 状 , 并 有 可 能 从 中 获得 1 kW 的 能 
量 。 

综 上 所 述 ,当前 YAG 激光 器 还 限制 在 400 W/100 mm 棒 的 范围 内 ， 
这 样 可 以 避免 热效应 产生 严重 的 光束 畸变 。 为 了 增 大 YAG 激光 器 的 功 
率 , 有 人 设计 将 三 根 激光 棒 发 出 的 光束 用 偶合 光纤 引导 并 聚焦 起 来 ,从 而 
达到 提高 YAG 激光 器 功率 的 目的 。 

Nd- YAG 激光 器 在 医学 上 用 作 手 术 刀 。 它 的 切割 实际 上 为 一 种 烧 
灼 。 激 光 作 手术 刀 的 优点 是 可 以 接近 肿瘤 而 不 必 担 心 坏 细胞 的 扩散 。 
Nd- YAG 短 而 强 的 脉冲 辐射 可 以 消除 纹身 的 印记 ,只 在 皮肤 下 留 下 一 
水 疱 ,而 水 疱 可 以 自然 吸收 。Nd - YAG 激光 还 可 以 通过 内 罕 镜 来 完成 
手术 ,如 在 病人 体外 进行 出 血 溃 疡 的 处 理 ; 它 也 可 以 被 用 来 破碎 胆 结石 和 
肾 结石 。 

Nd- YAG 激光 可 被 用 来 监测 大 气 污染 。 一 束 特定 频率 的 光 不 仅 可 
以 测量 物体 的 距离 ,如果 对 象 是 一 具有 不 同 组 分 的 物质 ,激光 还 可 以 用 来 
激发 其 中 的 分 子 ,如 SO; 分 子 。 当 该 激光 衰减 时 ,可 以 形成 一 拉 曼 光谱 ， 
它 可 以 反映 污染 物质 的 浓度 ,只 要 入 射 光 足够 强 , 并 能 激活 一 拉 曼 频率 ， 
这 种 拉 曼 光 谱 可 以 在 一 小 部 分 的 背 散射 光 中 找到 ,它们 来 自 呈 高 振动 状 
态 的 分 子 。 虽 然 能 量 低 ,但 可 以 被 谱 仪 检测 出 来 。 光 的 强度 与 被 测 物 的 
浓度 成 正比 ,从 而 达到 监控 大 气 之 目的 。 
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5. 钙 钛 矿 结构 材料 及 其 应 用 


钙 钛 矿 结 构 材 料 是 一 类 在 技术 上 十 分 有 用 的 材料 ,具有 很 多 优良 且 
重要 的 性 质 ,因而 用 途 广泛 。 在 钙 詹 矿 结构 的 基础 上 ,通过 组 分 上 的 类 质 
同 像 代 换 , 已 衡 生 出 众多 性 质 上 得 到 改进 的 “新 材料 "”。 钙 钛 矿 结构 的 最 
重要 特点 是 铁 电 性 。 一 般 说 来 ,具有 压 电 性 的 材料 不 一 定 具 有 热电 性 和 
铁 电 性 ;具有 热电 性 的 材料 不 一 定 具有 铁 电 性 , 却 有 压 电 性 ;而 具有 铁 电 
性 的 材料 则 同时 还 兼 有 压 电 性 和 热电 性 。 从 矿物 学 知道 ,具有 铁 电 性 的 
晶体 都 是 那些 不 具有 对 称 中心 的 晶体 。 


5.1 钙 钛 矿 (CaTiO;) 的 结构 特征 
CaTiO3 有 四 种 同 质 多 像 变 体 , 其 对 称 性 和 相 转 变温 度 如 下 : 


三 方 相 -一 一 斜 方 相 过 二 四 方 相 -立方 相 
其 基本 结构 单元 为 [TiO。] 八 面体 ,他 们 在 三 维 空间 共 角 顶 相 连 ,Ca* 离 
子 充 填 在 其 中 呈 12 次 配 位 的 大 孔隙 中 。 钙 钛 矿 结构 的 立方 单位 晶 胞 列 
于 图 15.25 中 。 当 温度 下 降 到 120 以 下 时 (> SC ) ,结构 可 沿 原 立方 晶 
胞 的 任 一 晶 轴 方 向 如 [001] 方 向 拉 伸 ,从 而 形成 四 方 结构 。 当 温度 低 于 
5 人 CC 时 ,结构 变 成 斜 方 对 称 ,其 晶 胞 可 以 看 作 沿 原 立方 唱 胞 的 [011] 方 向 拉 


eT Oo On 
图 15.25 钙 钛 矿 的 立方 晶 胞 
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伸 而 成 。 而 三 方 相 的 晶 胞 则 可 以 接 原 立 方 相 的 [111] 方 向 拉 伸 而 成 。 这 
四 种 同 质 多 像 变 体 的 品 胞 参数 随 温 度 变化 而 规律 变化 ,在 相 变 温度 处 ,有 
突变 现象 ( 见 图 15.26)。 从 图 15.26 可 以 看 出 ,该 相 变 是 可 逆 的 , 且 相 变 
属 一 级 相 变 ( 后 有 述 )。 


-150 100 Ts0 0 50 100 150 


图 15.26 ”BaTiOs: 各 变 体 晶 胞 参数 与 温度 的 关系 


钙 钛 矿 结构 的 通 式 可 写 为 A?' B+ O;。 由 于 结构 宽松 ,在 A 和 B 位 
都 可 以 形成 较 广泛 的 类 质 同 像 。 一 般 来 说 ,A 位 主要 容纳 二 价 离子 ;B 位 
主要 容纳 四 价 离子 。 这 为 调整 材料 的 组 分 ,修改 材料 的 性 质 提 供 了 基础 。 


5.2 钙 钛 矿 结构 的 铁 电 性 


铁 电 性 是 指 电介质 晶体 在 外 电场 ( 巨 ) 作 用 下 产生 极 化 (P.) ,其 巨 - 忆 
电 滞 回 线 与 铁 磁性 材料 的 磁 滞 回 线 相似 ,所 以 铁 电 材料 也 有 一 居 里 温度 。 
在 此 温度 以 上 ,晶体 的 铁 电 性 消失 。 材 料 的 铁 电 性 可 有 两 种 类 型 ; 

1. 有 序 - 无 序 型 。 在 这 类 材料 中 , 极 化 过 程 涉及 氢 离 子 在 晶 格 中 的 
运动 ,如 KHzPO 的 极 化 过 程 即 属 此 类 。 

2. 位 移 型 。 该 过 程 涉及 结构 中 某 些 ( 某 一 ) 构 成 离子 在 外 电场 作用 
下 偏离 其 多 面体 中 心 位 置 , 从 而 造成 极 化 。 钙 詹 矿 结构 即 属 此 类 。 

下 面 以 BaTiO; 为 例 介绍 钙 铁 矿 结构 的 自发 极 化 过 程 。 在 120T 以 
上 ,[TiO6j] 星 正八 面体 ,位 于 八 面体 中 心 的 Ti! 离子 到 与 之 最 邻近 配 位 
的 六 个 氧 离子 的 距离 相等 , 八 面体 呈 电 中 性 。 由 于 Ti4* 的 尺寸 较 其 所 位 
于 的 八 面体 空隙 为 小 ,所 以 Tit* 有 机 会 离开 其 中 心 位 置 , 它 偏向 六 个 
O” 中 的 任何 一 个 的 概率 是 均等 的 。 在 120C 以 上 时 , 热 振动 使 Ti#+ 保 
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持 在 中 心 位 置 上 , 故 晶 体 呈 顺 电 性 。 当 温度 低 于 120 人 C 时 ,Tit' 的 热 振动 
减弱 ,为 降低 系统 的 内 能 ,Ti -偏离 其 八 面体 中 心 位 置 而 向 某 一 方向 如 c 
轴 方 向 的 0? 离子 靠拢 。 由 于 Ti4+ 上 移 , 电 荷 中 心 发 生 偏 移 , 八 面体 不 
再 呈 电 中 性 而 发 生 极 化 并 形成 一 偶 极 抢 P,.。 这 一 过 程 叫 “ 极 化 ”"。Ti** 
的 这 种 位 移 极 化 是 在 没有 外 电场 条 件 下 发 生 的 , 故 称 之 为 “自发 极 化 ”。 
这 种 自发 极 化 将 波及 周围 的 所 有 Ti 沿 同一 方向 极 化 ,从 而 形成 一 自发 
极 化 方向 相同 的 小 区 域 ,该 区 域 称 之 为 铁 电 畴 。 随 着 铁 电 畴 的 形成 (自发 
极 化 的 产生 ) , 唱 胞 也 沿 极 化 方向 伸 长 , 沿 垂 直 极 化 方向 收缩 。 

考查 四 方 BaTiOs 的 单位 唱 胞 (图 15.27)。 图 15.27 中 ,AdT 表 示 
Ti 沿 c 轴 的 位 移 ,do 和 do 表示 O?” 和 0O3” 沿 c 轴 方 向 的 位 移 ,从 图 
15.27(b) 可 见 ,Ti! 沿 c 轴 正 端 位 移 ,而 0?” 向 c 轴 负 端 位 称 。 这 时 ， 
Ti4 与 c 轴 上 的 这 两 个 OQ- 的 距离 是 不 相等 的 。 


a 轴 


人 人 O 〇 
Ba2+ O:- Ti** 
图 15.27 BaTiO; 四 方 晶 胞 中 的 离子 位 移 图 


室温 时 测 得 d1;=0.010 nm, do = -0.004 nm,das=0.005 nm。 数 
据 表 明 TO 和 Ba 都 发 生 了 位 移 ,[TiOs] 八 面体 变 成 了 [TiOe ] 四 
方 双 锥 。 相 对 而 言 ,Ba 一 9 - 的 距离 变化 较 小 。BaTiO; 在 该 温度 下 的 
ao=0.3992 nm,co=0.4036 nm。 

材料 的 极 化 通常 由 四 种 极 化 类 型 构成 :(1) 电子 极 化 ;(2) 离子 位 移 
极 化 ;(3) 空间 电荷 极 化 ;(4) 排列 极 化 。 在 BaTiO; 中 ,空间 电荷 极 化 和 
排列 极 化 可 以 忽略 。 下 面 估算 BaTiOs 中 电子 极 化 和 离子 位 移 极 化 的 相 
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对 百分数 , 即 它们 对 自发 极 化 的 贡献 。 实 验 测 得 BaTiO; 单 晶 自发 极 化 强 
度 P,=0.26 C/nm = 78000 静电 单位 ; 唱 胞 体积 V = 64.318 x 10 -24cm3 ， 
则 单位 晶 胞 中 的 偶 极 矩 为 : 


P=P.vV=5x10 (8 静电 单位 (15.41) 
设 已 .由 Ti 入 位 移 所 致 , 则 Ti 的 位 移 满足 下 列 方程 ; 
4edTi=Sx10 -88 静电 单位 (15.42) 


式 中 e=4.8x10 静电 单位 , 故 由 式 (15.42) 得 : 
dr=5xX10 38/(4x4.8x107) cem= 0.26x10- Sem (15.43) 


式 (15.43) 的 结果 比 实测 的 0.010 nm 位 移 大 太 多 ,说 明 自 发 极 化 不 全 是 
离子 位 移 极 化 的 结果 ,还 需 考虑 电子 极 化 的 贡献 。 

已 知 介 电 系 数 s 与 电子 极 化 率 c. 和 离子 位 移 极 化 率 c; 由 Klausius- 
Mosott 方程 


(e-1)《Me+1l)=4r[3Na = (4r[3) CNas + Nia) (15.44) 


联系 起 来 。 实 验 测 得 BaTiOs 的 折射 率 n =2.4, 由 方程 s。 = n? 得 到 电 
子 极 化 对 介 电 系数 的 贡献 e。,=5.76, 则 : 


(4x/3) Djae=(e-1)/(e+1)= 0.61 (15.45) 
即 电子 极 化 占 总 极 化 的 61%。 将 式 (15.45) 代 入 式 (15.44), 得 
(e~—1)/(e+1)= 0.61 + (4x/3) D) (Niais) (15.46) 


当 BaTiOs 中 存在 自发 极 化 时 ,e 将 变 得 很 大 , 故 (e -1)/(e +1)~1。 因 
此 从 式 (15.46) 得 到 、 


(4x/3) >) Niai; = 0.39 (15.47) 


即 离子 位 移 极 化 对 自发 极 化 的 贡献 为 39% 。 设 该 贡献 仅 由 Ti4+ 位 移 产 
生 , 则 用 下 式 可 计算 出 Ti 的 位 移 距 离 . 

daTi= (PX39%)/4e = 0.1x10-8 cm (15.48) 
这 一 结果 与 实验 观察 十 分 易 合 ,说 明 BaTiO; 自发 极 化 中 的 离子 位 移 极 化 
主要 是 由 TY' 产生 的 。BaTiOs 中 的 电子 极 化 被 认为 是 Ti4+ 靠近 上 方 
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0 时 ,Ti 和 吸引 O” 离子 的 电子 云 而 使 其 原子 核 远离 Ti*' ,造成 氧 离子 
正 负电 荷 重心 分 离 形 成 偶 极 矩 。 因 此 ,认为 氧 对 自发 极 化 的 贡献 是 以 电 
子 极 化 的 方式 ,而 且 其 极 化 方向 与 Ti 离子 位 移 极 化 方向 相同 。 由 于 
Ba 是 惰性 气体 型 外 电子 壳 , 所 以 认为 它 对 自发 极 化 的 贡献 小 。 

不 仅 四 方 相 钙 钛 矿 结构 可 以 产生 铁 电 性 , 斜 方 和 三 方 相 结构 都 有 铁 
电 性 ,但 这 三 种 铁 电 相 结构 的 自发 极 化 方向 各 不 相同 , 见 表 15.6。 


表 15.6 BaTiO, 各 变 体 中 自发 极 化 方向 


温度 [CC 对 称 卫 ,( 以 立方 晶 胞 为 准 ) 
| 
1460 ~ 120 m3m 0 
TT -TT 
120~5 | 4mm | //[001] 
3 一 一 90 mm2 //[011] 
一 90 一 国 3m //[111] 


对 BaTiO; 的 研究 表明 , 铁 电 体 的 介 电 系数 s 主要 来 自 极 化 P,。 而 
且 ,e 的 大 小 反映 已 . 沿 外 电场 ( 巨 ) 方 向 取向 的 难 易 程度 。P, 越 大 , 沿 下 
方向 的 取向 越 容 易 ,s 也 越 大 。BaTiO; 的 三 个 相 变 温度 处 ,EE 发 生 突变 ， 
形成 峰值 。 

BaTiOs 晶体 中 存在 许多 铁 电 畴 。 在 立方 唱 格 向 四 方 唱 格 转变 时 , 自 
发 极 化 可 沿 立 方 晶 胞 的 任 一 结晶 轴 方 向 发 生 。 一 部 分 晶 格 沿 c 轴 极 化 ， 
而 相 邻 的 一 部 分 唱 格 沿 a 轴 或 5 轴 方 向 极 化 ,如 此 等 等 。 当 四 方 晶 格 形 
成 后 ,晶体 中 出 现 电 畴 。 在 品 体 结构 的 前 提 下 , 电 畴 的 类 型 和 畴 壁 的 取向 
同时 还 要 满足 下 列 条 件 : 

1. 唱 格 形变 的 连续 性 。 亦 即 以 畴 壁 为 界面 的 两 电 酶 的 唱 格 共用 同 
一 面 网 ; 换 句 话说, 相 邻 两 电 畴 的 畴 壁 是 共用 的 一 面 网 。 

2. 自发 极 化 分 量 的 连续 性 。 两 相 邻 电 畴 的 自发 极 化 强度 在 垂直 于 
畴 壁 方 向 的 分 量 相等 。 若 条 件 1 不 能 满足 , 畴 结构 将 在 晶体 中 产生 大 的 
弹性 应 变 ; 若 条 件 2 不 能 满足 , 则 在 暑 壁 上 会 形成 表面 电荷 ,产生 表面 电 
荷 屋 。 

在 立方 -四 方 晶 相 转换 时 ,自发 极 化 的 方向 与 原 立 方 晶 胞 的 三 个 晶 
轴 方 向 对 应 。 所 以 ,四方 BaTiO; 单 晶 中 , 相 邻 电 畴 的 自发 极 化 方向 只 能 
相交 成 180" 或 90" ,如 图 15.28 所 示 。 图 中 的 每 一 小 方块 表示 一 BaTiO， 
曲 胞 ,里 面 的 箭头 表示 其 自发 极 化 方向 。 同 时 ,自发 极 化 构成 的 晶 域 即 为 
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一 个 电 畴 。 两 电 畴 之 间 的 界面 为 畴 壁 ,如 图 中 的 AA.BB 和 CC。 晓 壁 两 
边 的 自发 极 化 方向 相反 时 ,该 畴 壁 称 作 180" 畴 壁 ,如 图 中 的 CC, 相 应 这 电 
畴 称 之 为 180" 畴 ;如 果 两 畴 自发 极 化 方向 的 交角 为 90", 则 称 这 两 畴 为 
90" 畴 ,相应 的 畴 壁 为 90" 畴 壁 ,如 图 中 的 AA 和 BB。90" 暑 壁 两 边 电 财 的 
方向 通常 首尾 相 接 ,这 种 排列 可 使 体系 处 于 较 低 的 能 量 状态 。 在 自然 状 
态 下 , 相 变 后 铁 电 体 唱 体 中 不 同 取向 的 电 畴 的 自发 极 化 强度 会 相互 抵消 ， 
晶体 的 总 极 化 强度 为 零 。 


A 
E21 
Ee 


1000U00N0 


E=0 


(a) (b) (c) 


图 15.29 BaTiO; 的 电 畴 结构 
(a) 立方 晶体 ;(b) 四 方 晶体 与 180";(c) 四 方 晶 体 与 90* 


在 BaTiO; 铁 电 相 晶体 中 ,90* 畴 中 自发 极 化 方向 的 交角 在 室温 约 88" 
26“ , 且 随 co/ao 比值 而 变 。 图 15.29 是 关于 电 畴 结构 变化 对 晶 格 常数 影 
响 的 解释 。 设 温度 小 于 T. 时 ,晶体 中 只 出 现 两 个 电 畴 。 当 成 180° 畴 时 ， 
晶体 沿 自发 极 化 方向 伸 长 , 沿 垂直 方向 缩短 。 当 形成 90" 畴 时 ,这 种 结构 
会 在 晶体 内 部 和 畴 壁 上 产生 应 力 , 且 应 力 的 大 小 与 co/ao 比值 有 关 , 比 值 
越 大 ,产生 的 应 力 越 大 。 在 正 交 偏光 镜 下 , 已. 与 切片 平面 垂直 的 电 畴 为 
暗 域 , 电 畴 的 P, 与 切面 平面 平行 时 , 它 在 镜 下 为 明亮 区 域 。 
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斜 方 相 BaTiOs 晶体 的 自发 极 化 平行 原 立 方 晶 胞 的 [011] ,因此 ,除了 
180" 和 90" 畴 外 ,还 有 60" 和 120" 畴 。 而 三 方 相 BaTiOi 中 ,除了 180" 畴 外 ， 
还 有 60" 和 109" 畴 。 

需要 指出 的 是 ,BaTiO; 单 晶 s 随 温度 : 的 变化 反映 在 相 变 处 存在 
“ 热 滞 ”, 即 在 三 个 相 变温 度 附 近 ,e 在 升温 和 降温 的 可 道 过 程 中 并 不 重 
合 ,这 表明 BaTiO; 中 的 相 变 属于 一 级 相 变 , 相 变 时 有 潜 热 产生 ( 见 图 
15.30)。 


10000 


8000 


Er 


人 100 150 200 
(32) (120) (212) (300) (390) 
/TC(F) 


一 150 ~ 100 一 50 
(-240) (-150) (- 60) 
图 153.30 BaTiO; 各 晶 相 介 电 常数 与 温度 的 关系 


实际 应 用 中 用 得 更 多 的 是 铁 电 陶瓷 材料 , 它 不 是 单 晶 而 是 多 晶 块 体 。 
其 中 除了 晶 界外 ,其 至 还 存在 唱 间 相 ,这 一 区 别 将 在 正 温度 系数 材料 中 讨 
论 。 
5.3 类 质 同 像 对 材料 性 质 的 影响 


在 材料 学 中 ,通过 类 质 同 像 方式 改变 钙 詹 砂 结构 材料 的 性 质 叫 做 改 
性 。 已 通过 这 一 技术 获得 了 许多 具有 特殊 性 能 的 铁 电 体 材料 。 这 里 以 
BaTiOs 为 起 点 ,讨论 该 类 材料 的 改 性 问题 。 

研究 发 现 , 单 晶 BaTiOs 的 。 和 介 电 损耗 (tg6) 随 测试 频率 (f) 上 升 
而 下 降 。 这 是 因为 了 增加 ,P. 沿 正方 向 的 定向 程度 下 降 ,s 也 下 降 ; 了 / 增 
加 , 电 畴 运动 加 强 , 畴 壁 间 的 摩擦 增强 , 故 tg6 增 大 。 钛 酸 饥 陶瓷 s 介 于 
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单 晶 < 和 -< 两 方向 的 e 之 间 。 陶 资中 晶 粒 的 大 小 也 影响 e 与 温度 的 关 
系 , 晶 粒 越 小 ,陶瓷 的 es 在 1. 以 下 增加 ,而 在 1。 附近,e 下降。 

纯 BaTiOs 的 e 为 1200~1S$00。 加 10% (质量 分 数 )CaZrO; 和 1% 
MgZrO; 使 其 s 达 5000;10%CaZrO3; 和 10% SrZr 使 改 性 BaTiO; 的 es 达 
到 9400 一 9500(25C )。SrTiO;、CaSnO;3、BaSnO3 和 BaZrO; 与 BaTiO; 呈 
完全 类 质 同 像 。 随 着 添加 物 的 种 类 和 数量 的 不 同 , 可 使 钛 酸 钢 系 列 材料 
的 i 下 降 ,e 增加 达 18000(25C ) 。 异 价 类 质 同 像 可 以 在 钙 詹 矿 结构 材 
料 中 造成 结构 缺陷 ,使 之 成 为 半导体 。 

用 Pb 全 部 替代 Ba 形成 PbTiO: 。 该 类 材料 的 t. 为 490T 左右 ,室温 
下 的 自发 极 化 强度 比 BaTiO; 大 得 多 。PbTiO; 单 晶 具有 优良 的 压 电 性 
能 ,是 一 种 优良 的 声 表面 波 器 件 材 料 。 表 15.7 是 改 性 PbTiO; 陶瓷 的 压 
电 和 和 声 表面 波 性 能 。 当 PbTiO; 中 加 入 5% (摩尔 分 数 , 下 同 ) Bi Znis 
Nbys0O3 时 ,陶瓷 的 室温 电阻 率 可 达 10%Q.ecm, 而 纯 PbTiO; 陶瓷 的 p= 
10 "一 105 Qcmo。 


表 15.7 (Pbo.seNdo.1j[Tio.s2Mno.02Ino.o6]0; 陶 资 的 压 电 和 表面 波 性 能 


”rw 
参 数 性 能 
介 电 系数 e33 25 
| K, 0.075 
机 电 耦 合 系数 
K, 0.481 
有 效 机 电 耦 合 系数 K? 0.026 
+ 
频率 常数 N,= AD 2747 Hz*m 
机 械 物 质 因数 Q。 1800 
下 
表面 波 延 迟 温度 系数 (1/r)dr/dT Oppm/C 
传播 损耗 (57 MHz) 加 4dB/cm 
表面 波 速率 vi 2554m/s 
居 里 温度 1。 328TC 


含 3.96% Lao oTiOl + 1%MnO, 的 PbTiO; 陶瓷 的 。 小 , 抗 辐射 性 能 
好 , 热 释 电 系数 大 ,是 良好 的 热 释 电 材 料 ,其 有 关 人 性 能 见 表 15.8。 摊 Ca 、 
Co、Ni .Mn、W 的 詹 酸 铅 陶瓷 亦 具 有 优良 的 热 释 电 性 能 。 
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表 15.8 摊 La 钛 酸 铅 陶 资 的 热 释 电 性 能 


向 PbTiO; 中 挫 入 Zr 形成 钳 钛 酸 (PZT) 陶 次 材料 ,用 途 广 泛 。Ti 与 
Zr 在 结构 中 呈 完 全 类 质 同 像 ,但 Zr/Ti 比值 不 同 使 材料 的 结构 也 不 同 ， 
在 铁 电 四 方 和 三 方 相 界 附 近 ,PZT 材料 具有 优良 的 压 电 、 介 电 和 热电 性 
能 。Sr' Ca” .Ba*' 和 MB 等 同 价 离子 替代 Pb?' 时 ,材料 性 质 有 如 下 
共同 变化 规律 : 

1. 居 里 温度 下 降 ; 

2. 介 电 系数 显著 增 大 , 压 电 系数 、 机 电 偶 合 系数 和 陶瓷 的 密度 有 所 
增加 ; 

3. co/ao 比值 下 降 。 

特殊 性 是 ,Ba 取代 Pb 使 陶瓷 的 。 明显 增 大 ,频率 特性 改善 ,但 机 械 
品质 因子 下 降 。Sr 取代 Pb 可 使 陶瓷 的 烧结 温度 下 降 。Meg 代替 Pb 后 ， 
材料 的 频率 温度 稳定 性 变 差 。 

如 果 两 种 或 多 种 离子 同时 挫 人 材料 ,往往 可 以 保持 两 者 的 优点 ,部 分 
地 克服 单 离子 取代 的 缺点 。 适 当 调 整 各 种 离子 的 含量 ,可 以 得 到 很 高 机 
电 偶合 系数 和 频率 温度 稳定 性 的 PZT 陶瓷 材料 。 

La ”BB 等 替代 Pb ,NB Ta 和 WS! 等 替代 Zr! 等 离子 的 异 
价 类 质 同 像 对 材料 (PZT) 性 质 的 影响 规律 如 下 : 

(1) e 增 大 ;(2) 损耗 增加 ;(3) 电阻 率 增加 ;(4) 机 械 品 质 因素 下 降 ; 
(5) 机 电 偶合 系数 升 高 ;(6) 电 滞 回 线 变 成 矩形 , 矫 顽 电场 降低 ;(7) 老化 
性 能 改善 ;(8) 烧结 温度 降低 。 这 些 性 质 被 认为 是 Vp, 引起 的 。 

当 低 异 价 离子 替代 Pb** 和 Zr 时 ,材料 性 能 的 变化 规律 基本 上 与 高 
异 价 替代 相反 。 这 些 性 质 被 认为 是 由 V6 引起 的 。 

PLZT 是 PZT 中 加 入 少量 La 的 一 种 铁 电 材料 , 它 可 以 被 制 成 透明 
陶瓷 ,具有 光电 性 能 ,用 途 很 广 。 

用 各 种 离子 对 钙 钛 矿 结构 材料 的 改 性 研究 开展 得 十 分 广泛 ,以 上 只 
是 择 其 中 较 成 熟 的 成 果 加 以 介绍 ,详细 内 容 请 参阅 有 关 专 著 。 
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5.4 钙 钛 矿 材 料 在 技术 上 的 应 用 


该 类 材料 根据 其 性 能 被 广泛 用 于 热 释 电 探测 器 , 压 电 / 电 致 伸缩 换 能 
器 .电光 材料 和 正 温度 系数 (PTC) 热 敏 电 阻 等 领域 。 
5.4.1 声学 系统 的 压 电 换 能 器 

该 类 器 件 的 工作 原理 是 将 机 械 能 转换 成 电信 号 。 例 如 , 电 唱 机 和 了 唱 
盘 上 的 刻 纹 等 值 线 使 探头 振动 ,这 些 振动 被 一 压 电 陶瓷 转换 成 电信 号 ; 电 
信号 经 放大 后 ,再 被 转换 成 昕 得 见 的 声波 ,人 们 即 可 听见 音乐 和 说 话 了 。 
现代 立体 声 唱机 使 用 的 是 Pb(ZrTi)O; 陶瓷 材料 。 

麦克 风 也 是 一 种 换 能 器 。 麦 克 风 中 的 振动 膜 将 声波 的 压力 转换 成 电 
信和 号。 而 耳机 的 工作 原理 正 相 反 , 它 接收 的 电信 号 使 压 电 材料 振动 ,并 将 
振动 传 给 振动 膜 ,再 由 之 变 成 声音 。 图 15.31 示 出 麦克 风 和 耳机 的 结构 
示意 图 。 


SN\ \\ 振动 及 庄 由 网 次 与 拔尖 < 一 公文 持 和 联结 类 
支持 和 接触 件 。 压 电 隐 次。 腊 间 的 偶合 器 床 电 陶 次 


麦克 风 耳机 
图 15.31 麦克 风 和 耳机 的 结构 示意 图 


5.4.2 热电 防盗 预警 器 

图 15.32 是 一 种 防盗 预警 器 的 工作 原理 图 。 预 警 器 中 有 一 片 预先 作 
了 极 化 处 理 的 热电 材料 , 它 被 用 作 电 容器 。 极 化 控制 介 电 探头 中 的 电荷 
并 产生 电压 。 入 侵 者 的 热 辐射 将 使 换 能 器 改变 它 的 极 化 强度 ,并 由 之 改 
变 电 压 。 用 一 低 噪 声 、 高 阻抗 的 放大 器 将 信号 传人 系统 ,警报 开始 振 铃 ， 
从 而 达到 预警 的 目的 。 

为 了 测 得 很 小 的 热 信号 ,热电 元 件 必须 制 得 非常 薄 , 以 便 被 迅速 加 
热 。 同 时 ,需要 防止 周围 热 辐射 对 热电 元 件 的 干扰 ,如 防止 空气 中 温度 的 
变化 激活 警报 系统 。 由 于 引起 信号 的 温度 变化 不 高 , 约 10 一 6 ,预警 器 


。 394 . 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


反 身 电极 | rr 


| 直上 圾 收 由 机 v, 


图 15.32 热电 预警 器 的 工作 原理 图 


要 从 周围 噪音 中 提取 有 用 信和 号 不 是 一 件 容 易 的 事 。 

PbZrO; 具有 合适 的 性 能 ,其 1. 约 200C ,足以 满足 常温 工作 环境 ; 它 
的 电容 率 较 高 , 约 250; 热 电 系 数 高 ,为 250 pyC'cm *.:K !, 电 阻 在 10s 一 
1010.m 之 间 。 
5.4.3” 压 电器 件 

多 晶 压 电 陶瓷 经 极 化 (强直 流 电 场 ) 处 理 后 ,其 中 的 自发 极 化 重新 排 
列 ,陶瓷 即 会 显示 出 同 单 晶 一 样 的 压 电 效应 。 

图 15.33 是 一 压 电 变压器 的 示意 图 。 将 同一 压 电 材料 分 为 两 部 分 
(Li 和 4,) 作 极 化 处 理 , 使 11 部 分 的 极 化 强度 方向 垂直 于 压 电 陶 瓷 片 的 板 
面 。/ 部 分 中 的 极 化 强度 方向 平行 板 面 排列 ,使 P, 上 P，,。 陶 瓷 片 的 厚 
度 为 h。 左 边 一 端 叫 输入 端 或 驱动 端 ,其 上 下 板 面 装 有 板 状 电极 ,大 小 与 
阴影 部 分 相同 。 右 边 为 输出 端 ,在 该 端的 端面 装 有 一 输出 电极 。 在 输入 
端 施加 一 小 电压 ,引起 输入 端 陶瓷 机 械 变形 ,而 输出 端 陶瓷 将 该 机 械 变形 
放大 产生 一 高 的 压力 。 输 出 电压 由 输入 电压 、 变 压 器 的 几何 形状 和 压 电 
材料 的 性 能 等 因素 控制 。 例 如 ,10 V 的 输入 电压 可 变 成 400 V 的 输出 电 


图 15.33 压 电 变压器 的 示意 图 


NTL NU 
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压 或 30 V 的 输入 电压 升 高 成 1200 V , 压 电 变压器 的 尺寸 为 7x1x0.25 
cm。 在 应 用 上 ,尤其 是 在 磁场 存在 的 工作 环境 中 , 压 电 变压器 优 于 绕组 
变压器 。 压 电 变 压 器 不 受 外 磁场 的 影响 ,而 绕组 变压器 受 外 磁场 的 影响 。 
压 电 变压器 已 用 于 彩色 电视 机 中 。 

压 电 驱 动 器 。 压 电 驱 动 器 有 dc 输入 和 ac 输入 之 分 。dc 输入 驱动 器 
可 以 产生 瞬时 可 控制 的 微 偏 移 , 其 中 的 压 电 元 件 常 由 多 层 压 电 材 料 片 春 
成 ,这 些 压 电 片 的 极 化 方向 一 致 ,并 由 电极 将 它们 平行 的 连接 起 来 。 这 种 
装置 可 以 获得 定位 或 偏 移 增 量 为 x x 10 pm 到 小 于 1 pm 的 精度 ,这 种 精 
确 控 制 对 于 高 级 激光 和 机 器 人 技术 以 及 精密 加 工 与 制造 是 十 分 重要 的 。 
例如 ,激光 和 照相 机 等 光学 仪器 的 制造 精度 和 半导体 芯片 的 定位 精度 要 
求 达 到 小 于 等 于 1 jm 的 数量 级 ,而 这 一 数量 级 的 定位 误差 可 以 因 1 的 
温度 波动 而 引起 。 

压 电 驱动 器 的 ac 输入 引起 共振 或 振动 输出 。 振 动 模式 频率 和 振幅 
由 输入 ac 电压. 压 电 元 件 的 几何 尺寸 . 压 电 材料 的 电 性 能 等 因素 控制 。 

电 致 伸缩 是 铁 电 体 的 另 一 重要 性 能 。 一 种 包 镁 酸 铅 (PMN) 陶 瓷 表 
现 出 很 好 的 电 致 伸缩 性 能 ,其 应 变量 可 达 0.1% ,而 且 几 乎 没有 滞后 现 
象 ,如 材料 0.9PMN 一 0.1PbTiO;。 

变形 镜 是 使 用 压 电 驱动 器 的 实例 之 一 。 变 形 镜 是 望远镜 中 的 辅助 设 
备 ,通过 控制 人 射 波 的 相位 可 以 非常 有 效 的 纠正 气流 波动 引起 的 图 像 变 
形 。 图 15.34 示 出 一 多 层 二 维 双 晶 片 式 变形 镜 的 基本 结构 , 它 由 两 片 具 
有 不 同 热膨胀 系数 的 金属 片 构成 , 当 温 度 变 化 时 ,金属 片 发 生 弯 曲 。 当 三 
层 PMN 薄片 与 镜子 一 面 的 弹性 片 类 和 在 一 起 时 ,镜子 表面 不 同 的 变形 
方式 与 PMN 层 中 产生 的 应 变相 对 应 ,形变 的 特征 由 电极 图 案 和 外 加 电 
场 的 分 布 来 决定 。 该 装置 的 设计 是 ,第 一 层 具 有 均一 的 电场 结构 ,可 以 产 
生 球形 形 变 ( 即 重 聚焦 ) ,第 二 层 电极 由 六 个 被 精细 分 割 的 部 分 组 成 , 它 被 
用 来 矫正 像 差 。 

超声 马达 也 是 压 电 驱 动 器 的 一 种 。 目 前 已 有 两 类 超声 马达 ,一 为 振 
动 耦合 式 ;二 为 表面 波 式 。 

振动 偶合 式 超 声 马达 的 示意 图 见于 图 15.35。Langevin 型 压 电 振 子 
的 终端 会 产生 一 偏 平 椭圆 运动 轨迹 。 当 它 与 转子 星 一 小 角度 连接 时 , 振 
动 块 就 会 产生 旋转 扭矩 。 

该 设计 尚 有 两 个 缺点 。 一 是 连接 处 的 机 械 摩 擦 会 使 转子 产生 磨损 ; 
其 次 是 转动 方向 不 能 控制 。 设 计 改 进 后 ,在 转速 为 600 转 / 分 钟 时 ,该 马 
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图 15.35 振动 偶合 式 超声 乌 达 的 工作 原理 


达 的 性 能 超过 转 矩 为 13 kgf.cm(<:1.3N,m) 的 通用 电磁 式 马 达 的 性 能 ， 
其 能 量 转换 效率 高 达 80% 。 

另 一 类 超声 马达 利用 表面 波 振 动 。 借 助 压 电 材料 产生 的 弹性 波 ,使 
与 弹性 体 的 波纹 表面 相连 接 的 滑 块 按 一 定 方向 行进 。 这 种 马达 可 以 是 线 
性 运动 的 ,也 可 以 是 旋转 式 运动 的 。 虽 然 目 前 它 还 有 许多 缺点 ,但 它 的 多 
向 运动 方式 是 十 分 有 用 的 。 

PLZT 立体 电视 镜 。 该 镜 用 来 观看 立体 电视 , 它 是 利用 光 开 关 原 理 
制 成 的 。 镜 片 由 两 片 偏振 片 和 一 块 光 学 各 向 同性 的 PLZT(9/65/35) 构 
成 ,两 偏振 片 相互 正 交 , PLZT 片 夹 在 两 偏振 片 中 间 。 电 极 上 不 加 电压 
时 ,镜片 不 透 光 ; 随 电 压 增加 , 透 光 率 逐渐 增 大 。 

物体 的 立体 电视 图 像 由 两 台 相应 于 人 眼 的 摄像 机 摄取 ,从 每 台 摄像 
机 中 取出 的 信号 经 混合 后 交替 地 为 左 、 右 眼 构 成 画面 。 观 看 电视 时 ,左右 
两 侧 的 PLZT 开关 对 每 副 画 进行 同步 发 送 ,从 而 构成 立体 画面 。 

PLZT 陶瓷 的 电光 响应 速度 和 对 比 度 优 于 液晶 , 强 光 下 的 老化 性 能 
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极 佳 ,被 用 来 作 投影 电视 ,但 目前 其 驱动 电压 和 价格 过 高 。 一 种 新 型 的 二 
维 显 像 仪 也 是 由 PLZT 陶瓷 片 构成 的 。 
5.4.4 PTC 热 敏 电阻 

在 讨论 这 类 器 件 之 前 ,需要 了 解 PTC 效 应 。 当 异 价 离子 引信 
BaTiO; 和 BaTiO; 基 陶 瓷 后 ,材料 
的 常温 电阻 率 可 降 到 10 一 一 1040 
"cm; 但 当 材 料 的 温度 在 居 里 温度 
附近 的 几 十 度 范围 内 ( 志 1.), 其 电 
阻 率 陡 增 3 一 10 个 数量 级 。 该 现 
象 称 之 为 电阻 正 温度 系数 (PTC) 
效应 , 见 图 15.36。 

实验 发 现 ,尽管 BaTiO 及 其 
固溶体 变 成 了 半导体 ,但 晶体 本 身 
并 不 显 PTC 效应 ; 若 将 品 体 打 碎 10k 
并 制 成 陶瓷, 陶瓷 体 便 显 现 PTC 
效应 。 这 就 是 说 ,只 有 BaTiO; 半 lk 
导 磁 才 具 有 PTC 效应 。 对 陶瓷 体 
的 进一步 研究 也 发 现 ,其 中 的 单个 100 
晶 粒 也 不 显 PTC 效应 ,PTC 效应 
来 自 于 陶瓷 中 半导体 晶 粒 的 晶 界 。 100 ue 300 
此 外 ,陶瓷 的 烧 成 条 件 也 影响 PTC 
效应 的 形成 ;还 原 条 件 下 ,不 显 图 15.36 ”BaTiO; 半 导 性 陶 
PTC 效应 , 济 火 材料 也 不 显 PTC 次 的 PTC 效应 
效应 。 这 都 说 明 PTC 现象 不 是 BaTiO; 晶体 的 本 征 特性 。 作 为 器 件 材 
料 ,陶瓷 所 受 的 电压 幅 值 和 频率 对 其 PTC 效应 也 有 影响 ,电压 的 幅 值 越 
大 ,频率 越 高 ,PTC 效应 越 小 。 过 渡 离 子 的 引入 可 明显 提高 PTC 效应 ， 
而 Na .Ca 、Al 等 却 不 能 。 

关于 PTC 效应 的 理论 目前 尚未 成 熟 , 较 广 为 接 受 的 模型 是 由 Hey- 
wang 等 于 1964 年 提出 的 。 图 15.37 是 这 个 模型 的 示意 图 。 当 两 个 半 导 
体 粒 子 相 接触 时 , 晶 界 处 会 形成 一 势 垒 (schotthy 势 又 ) 。 图 中 d 为 耗 尽 
层 宽度 , N, 为 负电 蓓 受 主 表面 密度 (V's),N, 为 施主 原子 浓度 ,g 为 势 
全 高 度 。 


100 M Mn 0.127 


10 M 


100k Cr0.37 


无 添加 剂 
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图 15.37 半 导 性 BaTiO; 瓷 晶 界 的 能 级 示意 图 


$= eN2:/(2e0eN,) (15.49) 
电导 率 。 在 1t. 以 上 服从 Curie 一 Weiss 定律 : 
e~C/(t— to0) (15.50) 


式 (15.50) 中 CC 为 居 里 常数 ,为 1.2x10 Kito 可 用 t。 替 成 。 在 1 附近， 
从 上 面 两 式 知 $ 随 温度 上 升 而 增加 ,因而 电阻 率 上 升 。 当 温度 低 于 i. 
时 ,材料 的 e 很 大 , 故 材 料 的 电阻 率 下 降 。 铁 电 补偿 是 影响 PTC 的 另 一 
重要 因素 。 在 4 以 下 ,自发 极 化 的 发 生 使 极 化 电荷 在 垂直 晶 界 的 方向 补 
偿 表 面 电荷 ,从 而 降低 势 垒 高 度 ,使 材料 的 电阻 率 保 持 在 一 低 值 范围 。 大 
于 te 时 , 极 化 电荷 消失 ,% 增 大 而 使 电阻 率 增 大 。 

在 最 大 工作 电压 下 ,利用 PTC 元 件 的 电阻 - 温度 特性 可 以 求 得 电阻 
-温度 系数 ,并 得 到 一 方程 : 


tp=tbt 25C (15.51) 


式 中 ,为 开关 温度 ( 阻 值 增 大 到 最 小 电阻 值 两 售 时 的 温度 ),z。， 为 平衡 点 
温度 。 在 过 热 保护 应 用 中 ,将 热 敏 电阻 串 人 负载 中 ,并 使 PTC 元 件 与 被 
保护 对 象 紧密 接触 ,以 便 产生 充分 的 热 交 换 。 

电阻 - 温度 特性 可 以 转换 成 电流 - 时 间 特 性 , 它 能 更 准确 地 描述 元 
件 的 工作 状态 。 例 如 在 延迟 电路 的 应 用 中 , 自 热 敏 电阻 两 端 施加 电压 开 
始 ,到 电阻 发 生 阶 跃 ,直至 平衡 需要 一 定 的 时 间 ,这 一 特性 即 为 延迟 开关 
的 原理 。 这 种 开关 在 一 些 电 子 设备 中 具有 很 高 的 应 用 价值 。 图 15.38 是 
几 种 延迟 电路 的 原理 。 图 中 (a) 的 特点 是 电源 接 通 后 ,继电器 需要 一 定时 
间 后 才 工作 ,动作 的 延迟 时 间 由 Re 调节 。 图 中 (b) 的 特点 是 电源 接 通 后 
继电器 马上 工作 ,但 经 一 定时 间 后 又 停止 工作 。 图 中 (c) 是 双 片 PTC 热 
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敏 电阻 延迟 开关 ,电路 中 RT 用 来 加 热 ,Re 用 来 延迟 时 间 。 


(c) 
图 15.38 几 种 延迟 电路 的 原理 


PTC 元 件 的 电压 - 电流 特性 。 热 敏 电阻 的 典型 电压 - 电流 特性 曲 
线 见 图 15.39。 图 中 AB 段 称 为 等 阻 线 , 在 这 段 线 内 ,电阻 的 伏 安 特性 基 
本 服从 欧姆 定律 ;BC 段 称 为 等 功率 段 , 处 于 开关 温度 附近 。 当 电压 升 到 
C 点 时 , 因 电压 效应 增 大 ,电阻 值 的 增加 速度 减缓 ,所 以 电流 值 趋 于 平缓 。 
当 电 压 值 超过 D 点 后 ,电流 开始 回升 。 如 果 把 一 PTC 热 敏 电阻 与 负载 串 
联 , 并 据 负载 电流 大 小 选择 电阻 ,使 电阻 在 AB 段 内 工作 , 当 电路 发 生 故 
障 时 ,电流 增 大 ,电阻 因 自 热 生 温 进 入 BC 段 ,这 时 线路 中 电流 大 幅 减少 ， 
从 而 达到 保护 负载 的 目的 。 


O 


图 15.39 PTC 热 敏 电阻 的 !- U 曲线 


虽然 本 节 讨 论 的 是 BaTiO; 基 的 铁 电 材料 ,但 其 中 体现 的 一 些 基 本 特 
性 反映 了 其 他 铁 电 材料 的 共同 规律 ,虽然 每 种 具体 的 铁 电 材料 有 其 个 性 。 
本 节 中 介绍 的 若干 应 用 实例 对 开发 应 用 其 他 铁 电 材料 不 无 参考 启发 作用 。 
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6. 其 他 结构 材料 及 其 应 用 


有 许多 具有 矿物 结构 的 材料 具有 优良 的 性 质 和 成 功 的 应 用 ,限于 篇 
幅 不 可 能 对 它们 作 全 面 而 详细 的 介绍 。 在 本 节 中 选 两 种 作为 例子 ,表明 
结晶 材料 用 途 的 广泛 性 。 


6.1 董 青石 晶 相 陶 资材 料 


天 然 革 青 石 的 晶体 化 学 式 为 (Mg,Fe)Ab[AlSisOls ] ,为 一 环 状 结构 
铝 硅 酸 盐 矿物 ,具有 与 绿 柱石 相似 的 结构 。 由 于 Al 替代 Si, 芝 青石 结构 
从 绿 柱石 的 六 方 对 称 降 为 斜 方 对 称 。 陶 瓷 材料 中 的 鞋 青石 基本 不 含 铁 。 
董 青石 的 热学 性 质 十 分 特别 , 见 表 15.9。 董 青石 以 其 低热 膨胀 系数 而 著 
名 , 它 最 早 被 用 作 耐 火 材料 (耐火 温度 约 为 1450C ) ,如 次 器 的 匣 钵 。 后 
来 人 们 制造 出 曹 青石 微 晶 玻璃 (glass ceramic) 的 电炉 灶 的 面板 ,咖啡 壶 、 
高 级 餐具 和 炒菜 锅 。 它 们 可 以 在 高 温 下 工作 ,不 怕 急 冷 急 热 冲击 ,也 耐 
油 . 碱 和 酸 的 腐蚀 。 由 于 是 陶瓷 ,它们 还 可 以 被 制 成 透明 和 半 透 明 体 ,并 
可 利用 美化 陶瓷 的 各 种 方法 来 修饰 它们 。 因 制作 时 需要 高 纯度 的 原料 ， 
故 目 前 价格 较 高 ,但 其 优越 性 却 是 一 目 了 然 。 


表 15.9 莫 青 石 的 热 和 机 械 性 质 


DA 。 -1 -6 21 如 MN 
AI0 C1)| 比热容 we A 从 |(GNem ?| ‘Ye 
0.94 | 2.5 1.06 
致密 烧结 体 10 jug (200C) | (200T) |~5 120 100 | 2.5 
一 一 | | 
蜂窝 陶瓷 0.2 
0.8 | 111 
和 人 (800C ) SU， (25C ) 


董 青石 陶瓷 被 制 成 蜂窝 状 ,并 根据 汽车 尾气 排 气管 的 形状 塑造 其 外 
形 。 它 被 用 来 处 理 汽车 尾气 。 它 可 以 耐 受 数 百度 的 高 温 而 没有 显著 的 体 
积 变化 。 

除了 董 青石 外 ,还 有 一 些 矿物 具有 低 的 .甚至 负 的 热膨胀 系数 。 
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6.2 储 氨 材料 


这 是 一 类 人 工 合成 的 材料 。 由 于 它们 储 能 的 特殊 性 , 故 特 在 此 作 一 
介绍 。 

元 素 周 期 表 中 的 多 数 元 素 都 能 与 氢 反 应 ,生成 金属 氢化 物 。 在 一 定 
的 温度 和 压力 下 ,金属 和 和 氢 一 接触 就 会 发 生 反应 ,该 反应 还 具 可 逆 性 : 


M+n/2H= MH, + AH (15.52) 


式 中 M 为 储 氢 金属 或 合金 , MH, 为 金属 氧化 物 ,AH 为 反应 热 ,n 表示 
吸 氢 量 。 反 应 向 右 进 行 称 为 氢化 反应 , 属 放 热 过 程 ,这 时 的 pn 称 为 吸 氢 
平衡 压 ;反应 向 左 进行 , 称 为 释 氢 反应 , 属 吸 热 过 程 , 这 时 的 pu , 称 为 释 氢 
压 。 吸 氢 和 释 氢 过 程 存 在 一 滞后 现象 , 即 吸 氢 压 和 释 氨 压 之 间 有 一 差 值 
[pn( 吸 ) - pn,( 释 )]。 该 过 程 可 逆 , 但 路 径 却 不 重合 。 实 验证 明 ,稀土 元 
素 引起 较 大 的 滞后 ,Zr 系 材 料 的 滞后 最 小 。 

在 一 般 条 件 下 能 与 氧 生成 氧化 物 的 金属 元 素 称 作 发热 型 元 素 ;而 不 
会 生成 氧化 物 的 金属 元 素 称 作 吸 热 型 元 素 。 适 当 调配 两 类 元 素 的 比例 ， 
可 以 制 得 所 需要 的 吸 氢 材料 。 合 金 中 发 热 型 元 素 的 作用 是 利用 它 与 氢 结 
合 的 功能 ,而 吸 热 型 元 素 在 里 面 的 作用 现在 还 不 清楚 。 常 用 的 发 热 金属 
有 Ti、Zr、La、Meg 等 ;常用 的 吸 热 型 金属 是 Ni、Fe、Co 等 。 合 金 中 发 热 型 
金属 越 多 , 吸 氢 量 也 越 多 。 

一 个 金属 原子 可 与 数 个 氧 原子 结合 。 当 金属 或 合金 处 于 吸 氧 平衡 状 
态 时 ,增加 氢 压 有 利于 氢 进 入 金属 或 合金 体 中 ;如 果 降 低 体系 的 压力 并 使 
之 低 于 氢化 物 的 离 解 平衡 压 时 , 氧 就 会 从 金属 或 合金 中 逸 出 。 因 此 ,只 要 
控制 压力 ,就 可 以 使 所 进入 或 逸 出 储 氢 材料 。 

合金 中 , 吸 热 型 金属 的 种 类 会 影响 材料 的 吸 氢 速度 。 在 LaM, 系 储 
和 氢 材 料 中 ,M 按 下 列 顺序 减缓 材料 的 吸 氢 速度 :Ni,Co,Fe,Mn。 

对 Hz 进入 合金 的 过 程 的 认识 如 下 。 首 先 ,H 分 子 被 吸附 在 材料 表 
面 ,随后 H 分 子 键 被 断 开 , 氨 原 子 在 压力 下 向 合金 的 晶 格 中 扩散 ,从 而 
形成 金属 氧化 物 。 合 金 是 金属 互 化 物 ,尽管 其 中 原子 半径 不 同 ,但 总 是 尽 
可 能 地 依 紧密 堆积 原则 构建 其 结构 。 例 如 ,图 15.40 中 的 TiFe 合金 为 立 
方 原始 格子 。 整 个 结构 车 由 Ti、Fe 无 序 排列 而 成 , 则 晶体 结构 为 立方 体 
心 格子 。 在 该 结构 的 单位 唱 胞 中 ,有 6 个 八 面体 孔 距 和 12 个 四 面体 孔 
隙 。 其 中 八 面 体 孔 辽 有 两 种 ,一 种 为 [FezTi ] , 另 一 为 [FesTi ]j。 和 氢 原 子 
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只 占据 其 中 的 [FezTis] 八 面体 。 由 于 氧 原子 的 加 入 ,合金 的 体积 膨胀 约 
1796 。 


图 15.40 TiFe 合金 中 的 有 序 格子 构造 
LaNisHe 氧化 物 的 体积 比 LaNis 的 体积 大 23.5% 。 由 于 反复 地 吸 氧 
和 和 放 氧 引起 结构 的 反复 膨胀 .收缩 ,LaNis 将 微粉 化 。 同 时 晶体 的 av 延 
长 ,材料 的 储 氢 能 力 下 降 。 因 此 ,作为 储 氢 合金 ,其 结晶 程度 和 有 序 程度 
越 高 , 储 氢 性 能 越 好 。 不 同 储 氢 材料 的 储 氨 能 力 见 表 15.10。 
表 15.10 一 些 物质 的 氧 密度 和 含 氢 率 


含 氨 率 /% 

和 氢 载 体 氢 密 度 (102 原 子 [em3 ) (质量 分 数 ) 
标准 态 的 氢气 5.4x1073 100.0 
液态 氢 (20 K) 4.2 100.0 
固态 氢 (4 K) | 5.3 100.0 
MgH, 6.6 7.6 
UH,; 8.3 1.3 
TiH; 9.1 4.0 
VH， 10.5 3.8 
ZrH; 7.3 2.2 
LaH; 6.9 2.1 
LaNis He 和 — 6.2 1.4 
Mg NiH, 5.6 3.6 
TiFeH 5 5.7 1.8 
氨 气 瓶 (47 L,15.2 MPa) . 1.2 
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材料 "中毒 "是 设计 储 氢 材料 时 应 考虑 的 问题 之 一 。 吸 氢 时 ,氢气 中 
的 不 纯 物 ,如 氧 和 水 等 在 金属 表面 积聚 并 形成 氧化 物 膜 ,从 而 降低 材料 的 
储 氨 能力, 这 一 现象 称 为 表面 中 毒 。TiFe 合金 极 易 中 毒 , 而 LaNis 和 
TiFeo ssMno.25 却 较 难 中 毒 。 

材料 在 反复 使 用 中 的 膨胀 和 收缩 导致 粉末 化 是 一 个 严重 的 问题 。 初 
始 粒度 为 20 目的 LiNis 在 10 次 循环 之 后 ,大 部 分 变 成 400 目的 颗粒 ; 
TiFe 合金 循环 5478 次 之 后 ,50% 的 颗粒 成 为 80 一 200 目 大 小 。 总 之 , 稀 
土 比 锥 系 合金 易于 粉末 化 。 

金属 氢化 物 在 与 氧气 或 空气 接触 时 ,由 于 其 着 火 点 温度 较 低 ,有 可 燃 
性 ,而且 燃烧 能 量 很 高 。 材 料 微粉 化 后 ,有 粉尘 爆炸 的 危险 ;粉尘 粒度 越 
小 ,爆炸 所 需 的 浓度 越 低 。 

储 氢 材料 目前 的 最 大 应 用 是 NiMH 电池 。 这 种 电池 有 很 多 优点 ,但 
价格 较 贵 。 另 外 ,目前 这 种 材料 的 储 氨 量 还 很 低 ( 见 表 15.10)。 
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纳米 物质 结构 


新 兴 的 纳米 科学 技术 的 发 展 ,开辟 了 纳米 微粒 矿物 学 .纳米 材料 科学 
研究 的 新 领域 。 纳 米 微 粒 晶体 结构 .晶体 化 学 研究 促使 矿物 学 .材料 科学 
工作 者 认识 改造 客观 世界 进入 一 个 新 层次 ,将 使 矿物 学 、 材 料 科学 等 向 更 
高 层次 发 展 。 


1. 新 兴 的 纳米 科学 技术 


1.1 纳米 科学 技术 


人 类 对 自然 界 的 认识 始 于 宏观 物体 ,又 湖 源 于 微观 原子 .分 子 .粒子 ， 
然而 对 纳米 微粒 却 缺 乏 深 入 细致 的 研究 。 原 子 是 组 成 自然 界 的 基本 单 
位 ,原子 的 不 同 排列 方式 使 自然 界 多 姿 多 彩 。1959 年 , 诺 贝 尔 奖 获得 者 
理 查 德 * 费 曼 设 想 在 原子 和 分 子 水 平 上 操纵 和 控制 物质 。 纳 米 科学 技术 
则 使 人 们 能 够 直接 利用 原子 分子 进行 生产 ,制备 出 仅 包含 几 十 个 到 几 万 
个 原子 的 纳米 微粒 ,并 把 它 作为 基本 构成 单元 ,适当 排列 成 一 维 的 量子 
线 、 二 维 的 量子 面 . 三 维 的 纳米 固体 。 纳 米 固体 有 一 般 晶体 材料 和 非 品 体 
材料 都 不 具备 的 优良 特性 , 它 的 出 现 使 凝聚 态 物理 理论 受到 了 挑战 。 纳 
米 科 学 技术 是 现代 科学 和 先进 技术 结合 的 产物 , 它 不 仅 为 人 类 提供 新 颖 
的 装置 ,而 且 在 物理 学 .化 学 .生物 学 .材料 科学 .矿物 学 .地质 学 等 领域 中 
有 广阔 的 前 景 ,对 于 基础 科学 .应 用 科学 研究 来 说 都 有 重要 意义 。 

钱学森 (1990) 指 出 “纳米 左右 和 纳米 以 下 的 结构 将 是 下 一 阶段 科学 
技术 发 展 的 重点 ,会 是 一 次 技术 革命 ,从 而 将 引起 21 世纪 又 一 次 产业 革 
命 。” 

第 一 届 国 际 纳米 科学 技术 会 议 于 1990 年 7 月 在 美国 巴尔 的 摩 召 开 ， 
《纳米 技术 》 与 《纳米 生物 学 》 两 种 专业 性 国际 刊物 已 分 别 于 1990 年 7 月 
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和 1991 年 3 月 正式 出 版 。 

1990 年 3 月 中 国 科学 院 有 关 学 部 在 合肥 召开 了 首届 全 国 纳米 固体 
材料 研讨 会 ,制定 了 我 国 发 展 纳米 材料 的 规划 , 揭 开 了 我 国 纳米 固体 研究 
的 新 篇 章 。 


1.2 纳米 固体 材料 的 发 展 


1984 年 ,德国 物理 学 家 格 莱特 (Gleiter H) 教 授 等 在 实验 室 里 制造 出 
一 种 新 型 的 固体 材料 , 它 是 由 纳米 级 的 微粒 压制 烧结 而 成 的 。 这 种 材料 
具有 新 型 的 固态 结构 ,基本 性 质 与 晶 态 或 非 晶 态 的 同 种 材料 大 相 径 庭 ,并 
将 此 材料 称 为 纳米 固体 。1987 年 ,美国 西 格 尔 (Siegel R W) 成 功 制造 出 
纳米 陶瓷 材料 。1988 年 ,俄罗斯 科学 家 成 功 地 制造 出 千克 级 的 纳米 固 
体 。1990 年 ,美国 利用 离子 溅 射 技术 ,成 功 地 在 多 晶 Al 表面 上 喷涂 一 层 
12 nm 厚 的 纳米 晶体 ,首次 制 成 性 能 优良 的 纳米 晶体 与 传统 多 晶体 复合 
材料 。 

格 莱特 对 6 nm 的 纯 铁 纳米 固体 的 界面 结构 进行 了 系统 研究 ,提出 
了 纳米 晶体 界面 是 “类 气态 "(gas like) 结 构 的 观点 。 他 认为 ,纳米 固体 中 
的 这 种 界面 组 元 不 同 于 长 程 有 序 的 晶 态 固体 ,也 不 同 于 短程 有 序 的 非 唱 
态 固体 ,是 处 于 一 种 无 序 程度 更 高 的 类 似 于 气态 的 物质 结构 , 它 是 固体 物 
质 的 一 种 新 的 状态 ,构成 了 与 所 有 已 知 的 固态 结构 完全 不 同 的 特点 。 哥 
廷 根 大 学 的 哈 森 (Haasen P) 认 为 纳米 态 气 化 硅 不 同 于 a 一 SN 和 8B 一 
SisN4 ,也 与 非 晶 氮 化 硅 有 区 别 , 在 占 20% 一 30% 的 庞大 界面 区 域 ,包含 很 
多 配 位 数 不 全 的 不 饱和 键 和 悬 键 , 键 长 基本 一 样 ,但 排列 十 分 混乱 ,空隙 
较 多 ,界面 的 键 结构 可 能 存在 与 氮 化 硅 颗 粒 内 短程 有 序 不 同 的 短程 结构 ， 
界面 中 低 动量 电子 数量 多 。 

中 国 科学 院 在 1986 年 开始 研究 纳米 微粒 ,1987 年 固体 物理 研究 所 
开始 研究 纳米 固体 。1989 年 等 离子 物理 研究 所 制备 出 纳米 微粒 ,并 在 研 
制 大 块 纳米 固体 和 纳米 薄膜 材料 方面 取得 重要 进展 。 光 学 机 械 研 究 所 制 
成 SsN4 超 微 粉 ,产量 已 达 于 克 级 ,与 硅 酸 盐 研 究 所 合作 制 成 纳米 陶瓷 ， 
性 能 大 为 改善 。 

1984 年 Shechtrman D、1985 年 郭 可 信 发 现 准 唱 以 来 ,大 量 研究 表明 ， 
准 晶体 在 许多 方面 具有 纳米 结构 特征 。1986 年 , 彭 志 忠 提出 了 准 晶 微 粒 
分 数 维 结构 模型 。 我 们 在 大 量 研究 中 证 实 ,5.8、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 
结构 模型 具有 纳米 微粒 多 重 分 数 维特 征 ,主体 结构 具有 有 规 自 相似 性 , 填 
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充 结构 则 是 有 规 或 无 规 自 相似 性 。 理 想 准 最 结构 可 以 看 成 是 纳米 微粒 多 
重 分 数 维 排列 的 结果 。 

运用 具有 原子 分 辨 率 的 高 分 辨 透 射电 子 显微镜 (HRTEM) .扫描 隧 
道 显 微 镜 (STM) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 等 手段 可 以 直观 地 给 出 纳米 微 
粒 矿 物 纳米 矿物 固体 .纳米 微粒 矿物 结构 的 图 像 ,而 且 可 以 进行 地 质 学 
科 中 纳米 特征 研究 。 对 它 的 研究 是 人 类 认识 .改造 自然 一 个 新 层次 ,一些 
与 传统 结晶 矿物 学 .岩石 学 ,矿床 学 等 地 质 学 科 不 同 的 新 概念 .新 理论 将 
从 这 里 诞生 ,新 的 科学 与 技术 领域 也 在 这 里 孕育 。 在 面向 21 世纪 的 地 质 
科学 中 ,纳米 微粒 矿物 学 将 充当 重要 角色 。 


1.3 纳米 国体 的 结构 特点 


通常 的 固体 可 分 为 晶 态 和 非 晶 态 。 晶 态 固 体 的 原子 在 很 大 范围 内 保 
持 有 序 排列 ,具有 长 程 有 序 结构 。 非 最 态 固体 的 原子 排列 方式 仅 在 几 个 
原子 距离 的 近 程 范围 内 才 具 有 规则 排列 ,具有 短程 有 序 或 近 程 有 序 结构 。 
纳米 微粒 是 自然 界 物质 结构 的 一 个 层次 , 它 的 尺度 大 于 原子 灸 ,一 般 在 
1 一 100 nm 之 间 。 纳 米 微 粒 属 于 原子 艇 与 宏观 物体 交界 的 过 渡 区 域 。 总 
观 这 种 系统 , 既 非典 型 的 微观 亦 非典 型 的 宏观 系统 , 它 具 有 一 系列 新 异 的 
物理 、 化 学 特性 。 

纳米 固体 物质 包括 两 部 分 :@ 具有 几 个 纳米 直径 的 微粒 , 称 为 “颗粒 
组 元 ”, 它 由 颗粒 中 的 所 有 原子 构成 ;@ 这 些 颗粒 之 间 的 分 界面 , 称 为 “ 界 
面 组 元 ”。 

晶体 物质 的 原子 保持 长 程 有 序 结构 排列 ,而 非 晶 态 物质 原子 仅 具有 
短程 有 序 结构 排列 。 纳 米 微 粒 纳米 固体 中 ,颗粒 组 元 是 长 程 有 序 的 晶体 
结构 或 短程 有 序 的 非 晶体 结构 ,界面 组 元 是 既 没 有 长 程 有 序 也 没有 短程 
有 序 的 无 序 结构 。 纳 米 微 粒 具 有 许多 既 不 同 于 微观 粒子 ,又 不 同 于 宏观 
物体 的 新 异 的 物理 化 学 特性 。 

纳米 固体 颗粒 极 小 ,界面 组 元 所 占 的 比重 显著 增 大 。 例 如 ,纳米 微粒 
直径 为 5 nm 时 ,界面 组 元 的 体积 将 占 全 部 体积 的 30% 左 右 。 纳 米 固 体 
中 一 半 左 右 的 原子 是 分 布 在 界面 内 ,这 样 大 量 的 纳米 微粒 又 使 得 纳米 固 
体 每 立方 厘米 体积 内 就 存在 有 10” 个 不 同 的 界面 结构 ,纳米 固体 中 的 界 
面 组 元 就 是 所 有 这 些 界面 结构 的 组 合 , 且 所 有 界面 原子 间距 又 各 不 一 样 。 
所 以 ,这 些 界面 的 平均 结果 将 导致 各 种 可 能 的 原子 间距 取 值 在 界面 组 元 
均匀 分 布 。 界 面 组 元 内 的 原子 排列 无 序 度 .混乱 度 高 于 传统 晶 态 和 非 晶 
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态 。 由 于 纳米 微粒 的 物 相 不 同 ,纳米 固体 可 分 为 纳米 晶体 和 纳米 非 晶 体 。 
纳米 微粒 具有 长 程 有 序 的 唱 态 结构 或 短程 有 序 的 非 晶 态 结构 ,而 微粒 间 
的 分 界面 是 既 没 有 长 程 有 序 也 没有 短程 有 序 的 无 序 结构 。 这 种 结构 特点 
是 有 序 部 分 尺 二 极 小 ,一 般 为 5~15 nm, 含 有 的 分 子 很 少 ( 约 几 百 个 分 
子 ), 界 面部 分 占 总 体积 的 百分比 很 大 ( 约 50% ) ,缺陷 结构 极 多 (大 于 
70 % )。 


1.4 纳米 固体 的 物理 化 学 特性 


纳米 固体 具有 重要 的 物理 化 学 特性 , 它 决 定 了 纳米 科学 技术 具有 划 
时 代 意 义 。 这 些 特 性 受 如 下 四 个 方面 影响 。 
1.4.1 小 尺寸 效应 

当 纳 米 微粒 的 尺寸 与 光波 的 波长 .传导 电子 德 布 罗 意 波长 及 超 导 态 
的 相干 长 度 或 透射 深度 等 物理 特征 尺寸 相当 或 更 小 时 ,周期 性 的 边界 条 
件 将 被 破坏 , 声 、 光 、 电 \ 磁 、 热 力学 等 特性 均 会 出 现 新 的 小 尺寸 效应 。 
1.4.2 表面 与 界面 效应 

纳米 微粒 尺寸 小 .表面 大 ,位 于 表面 的 原子 占 相 当 大 的 比例 ,如 表 
16.1 所 列 。 


表 16.1 纳米 微粒 尺寸 与 表面 原子 数 的 关系 


纳米 微粒 尺寸 /nm 包含 总 原子 数 
3x104 
4x103 
2.5x10? 

30 


表面 原子 所 占 比 例 /% 
20 
40 
80 
99 


如 粒 径 为 4 nm 的 微粒 ,包含 4000 个 原子 ,表面 原子 占 40% ; 粒 径 为 
1 nm 的 微粒 ,包含 30 个 原子 ,表面 原子 占 99% 。 随 着 粒 径 的 减 小 ,表面 
原子 所 占 比例 数 迅 速 增 大 。 例 如 , 粒 径 为 10 nm 时 , 比 表 面积 为 90 m27 
g; 粒 径 为 5 nm 时 , 比 表 面积 为 180 m?/g, 粒 径 下 降 到 2 nm, 比 表面 积 增 
至 450 m?/g。 这 样 高 比例 的 比 表 面积 使 处 于 表面 的 原子 数 越 来 越 多 , 增 
大 了 纳米 粒子 的 活性 。 如 金属 的 纳米 粒子 在 大 气 中 会 燃烧 ,无 机 材料 的 
纳米 粒子 在 大 气 中 会 吸附 气体 并 与 之 进行 反应 。 这 种 表面 原子 的 活性 不 
但 引起 纳米 粒子 表面 原子 输送 和 构 型 的 变化 ,同时 也 引起 表面 电子 自 旋 
构象 和 电子 能 谱 的 变化 。 上 述 情 况 被 称 之 为 “表面 与 界面 效应 ”。 
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1.4.3 量子 尺寸 效应 

所 谓 量子 尺寸 效应 是 指 当 粒子 尺寸 下 降 到 最 低 值 时 , 费 米 能 级 附近 
的 电子 能 级 由 准 连 续 变 为 离散 能 级 的 现象 。 纳 米 微粒 中 所 含 原子 数 有 
限 , 这 就 导致 能 级 间距 发 生 分 烈 。 而 当 颗 粒 中 所 含 原 子 数 随 着 尺寸 减 小 
而 降低 时 , 费 米 能 级 附近 的 电子 能 级 将 由 准 连续 态 分 裂 为 分 立 能 级 。 当 
能 级 间距 大 于 热能 . 磁 能 、 静 磁 能 、 静 电能、 光子 能 量 或 超 导 态 的 凝聚 能 
时 ,就 导致 纳米 微粒 磁 、 光 、 声 .热电 及 超 导 电 性 与 宏观 特性 有 显著 不 同 ， 
称 为 “量子 尺寸 效应 ”。 
1.4.4 宏观 量子 隧道 效应 

微观 粒子 具有 贯穿 势 又 的 能 力 称 为 隧道 效应 。 近 年 来 ,发 现 一些 宏 
观 量 ,如 微粒 的 磁化 强度 .量子 尺寸 效应 通 量 等 具有 隧道 效应 应 , 称 为 “宏观 
量子 隧道 效应 ”。 宏 观 量子 隧道 效应 的 研究 对 基础 研究 及 应 用 都 有 重要 
意义 。 小 尺寸 效应 表面 与 界面 效应 .量子 尺寸 效应 和 宏观 量子 隧道 效应 
是 纳米 微粒 与 纳米 固体 的 基本 特性 , 它 使 纳米 微粒 和 纳米 固体 呈现 许多 
奇异 的 物理 .化 学 性 质 。 


1.5 纳米 科学 技术 的 应 用 前 景 


纳米 科学 技术 的 应 用 前 景 广阔 ,如 在 以 下 领域 得 到 应 用 ,效益 是 可 观 
的 。 
1.5.1 高 强度 与 高 韧性 

颗粒 为 6 nm 的 纳米 固体 铁 的 断裂 应 力 , 比 常规 铁 材 料 高 近 12 倍 , 硬 
度 高 2 一 3 个 数量 级 。 室 温 下 合成 的 纳米 TiO, 陶瓷 晶体 能 被 弯曲 ,其 塑 
性 形变 高 达 100% ,而 且 具 有 与 烧结 陶瓷 相同 的 韧性 。 
1.5.2 高 比热容 和 热膨胀 

纳米 微粒 晶体 铜 Cu(8 nm) 在 110 一 293 K 之 间 的 平均 热膨胀 系数 比 
单 唱 铜 增 加 了 一 倍 。 纳 米 微粒 晶体 甸 Pd(6 nm) 的 比热容 比 其 多 晶 态 增 
大 29%(15 K) 一 53% (300 K) ,而 非 晶 态 与 晶 态 Pd 相差 仅 4%。 
1.5.3 高 导电 率 和 扩散 率 

纳米 固体 中 存在 的 浓度 极 大 且 具 有 高 度 无 序 结构 界面 ,使 得 内 部 原 
子 输送 出 现 异 常 现 象 , 导 致 自 扩 散 系 数 的 剧烈 增 大 。 纳 米 固体 铀 在 
353 K 温 度 下 的 自 扩散 系数 比 大 晶 粒 铜 块 的 自 扩散 系数 大 14 一 16 个 数 
量 级 。 高 的 扩散 速度 使 纳米 固体 反应 能 在 室温 和 低温 下 进行 。 纳 米 固体 
中 的 量子 隧道 效应 使 电子 输 运 表 现 出 异常 现象 ,一 些 合金 的 电导 率 可 下 
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降 100 倍 以 上 。 纳 米 导 体 的 电导 与 温度 关系 也 出 现 反 常 现象 ,一 般 电 阻 
随 温度 变化 很 小 ,但 在 一 定 温 度 下 电阻 出 现 突然 下 降 现 象 。 纳 米 半 导体 
对 杂质 和 环境 影响 比 传 统 半 导体 敏感 得 多 ,出 现 许多 奇特 现象 。 纳 米国 
体 的 电导 热 系数 随 颗 粒 尺 寸 的 减 小 而 下 降 ,甚至 出 现 负 值 。 
1.5.4 高 磁化 率 和 高 矫 闫 力 

纳米 磁性 金属 的 磁化 率 是 普通 金属 的 20 倍 , 而 饱和 磁 和 矩 是 普通 金属 
的 172 ,纳米 铁 磁 金属 Fe 具有 很 低 的 饱和 磁 矩 ,为 传统 多 晶 Fe 的 17Z2 , 比 
具有 和 良好 软 磁 特 性 的 非 晶 Fe 的 饱和 磁 矩 低 80% ,而 矫 顽 力 大 大 高 于 相 
应 的 非 晶 和 多 晶 材 料 。 纳 米 尺 度 的 强 磁 性 颗粒 (Fe - Co 合金 .氧化 铁 等 ) 
具有 甚 高 的 矫 顽 力 ,广泛 地 用 于 电 声 器 件 . 阻 尼 器 件 .旋转 密封 .润滑 . 选 
矿 等 领域 。 纳 米 顺 磁 金属 具有 较 高 的 磁化 率 , 如 纳米 Sb 的 磁化 率 是 普通 
多 晶 Sb 的 20 倍 。 纳 米 固 体 的 量子 尺寸 效应 使 磁化 率 遵从 不 同 的 温度 规 
律 ,电子 数 为 奇数 的 粒子 集合 其 磁性 遵从 居 里 - 外 斯 定律 ,量子 尺寸 效应 
使 磁化 率 遵 从 d? 规律 ,电子 数 为 偶数 的 系统 磁化 率 遵从 d? 规律 。 
1.5.5 电磁 波 的 吸收 

纳米 固体 在 较 宽 的 频谱 范围 内 显示 出 对 电磁 均匀 的 强 吸收 性 能 。 纳 
米 半 导体 或 绝缘 体 的 红外 吸收 和 拉 曼 光谱 与 传统 晶 态 和 非 晶 态 不 同 , 表 
现 为 均匀 吸收 的 特性 ,没有 像 晶 态 那样 的 尖锐 特征 吸收 峰 , 更 没有 像 非 唱 
态 所 具有 的 既 宽 又 矮 的 特征 吸收 峰 。 纳 米 固体 在 较 宽 的 电磁 波谱 范围 内 
表现 极 强 的 吸 波 性 。 纳 米 复 合 多 层 膜 吸收 率 比 多 晶 材 料 提高 十 几 个 数量 
级 。 这 种 高 效率 频率 带 的 吸收 是 现 有 吸收 材料 无 法 比拟 的 ,厚度 为 几 十 
纳米 的 纳米 固体 薄膜 的 吸 波 效 果 与 厚 1 000 傍 的 现 有 吸 波 材料 相同 。 若 
能 采用 纳米 薄膜 制 成 吸 波 材料 , 必 将 使 战略 武器 的 实战 性 能 大 为 提高 。 
1.5.6 集成 电路 .储存 器 

目前 , 微 电 子 技术 中 最 细 的 刻 线 为 几 分 之 一 微米 ,而 通过 STM 所 进 
行 的 光 刻 . 微 区 淀 积 和 蚀刻 操作 能 将 大 规模 集成 电路 线条 宽度 从 微米 量 
级 降 到 纳米 量 级 。 由 于 在 晶体 表面 一 特定 位 置 上 存在 一 个 原子 或 缺少 一 
个 原子 可 以 表示 数据 的 0 或 1, 因 而 可 用 于 高 密度 的 微型 数字 储存 器 件 ， 
其 储存 密度 比 目 前 的 磁盘 高 1 亿 倍 。 
1.5.7 分 子 马达 

基于 压 电 陶 资 管 的 蠕动 息 行 装置 ,以 步 进 方式 很 容易 达到 1 nm 的 
定位 及 STM AFM 上 用 于 精确 定位 ( 达 0.01 nm) 的 压 电 陶 资材 料 。 
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2. 纳米 科技 研究 方法 


有 具有 原子 分 辩 率 的 高 分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEM) .扫描 隧道 显 
微 镜 (STM) 和 原子 力 显微镜 (AFM) 等 手段 ,能 直观 地 给 出 纳米 微粒 、 纳 
米 固体 和 纳米 结构 特征 。 


2.1 高 分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEMO) 


HRTEM 空间 分 辨 率 可 达 0.1~0.2 nm, 可 以 观察 纳米 微粒 的 结构 
图 像 ,其 至 直接 看 到 原子 像 ,还 可 分 析 几 十 个 纳米 区 域 的 成 分 。20 多 年 
来 , 它 一 直 是 精细 结构 研究 的 重要 手段 。1984 年 ,日 本 名 古 屋 大 学 上 田 
良 二 教授 给 纳米 微粒 下 了 一 个 定义 :用 电子 显微镜 (TEM) 能 看 到 的 微粒 
称 为 纳米 微粒 。TEM 主要 用 于 各 种 矿物 纳米 级 的 形 貌 ,成 分 .结构 的 综 
合 研究 ,也 适用 金属 . 非 金属 矿物 各 种 尺寸 级 别 的 研究 ,如 硅 酸 盐 矿物 、 金 
属 硫化 物 和 胶体 矿物 研究 。 


2.2 扫描 隧道 显微镜 (STM ) 


STM 其 有 原子 级 的 空间 分 辩 率 ,基本 原理 是 量子 隧道 效应 和 扫描， 
主要 用 来 描绘 表面 三 维 的 原子 结构 图 及 对 表面 的 纳米 加 工 包 括 对 原子 、 
分 子 的 操纵 和 对 表面 的 刻 蚀 。 

根据 量子 力学 原理 , 当 两 块 导体 (或 半导体 ) 间 距 小 到 几 纳 米 量 级 时 ， 
相 邻 原子 的 电子 云 将 发 生 重 殴 。 如 在 其 间 施 以 电场 ,就 会 产生 隧道 电流 。 
STM 的 工作 原理 是 :将 原子 线 度 的 极 细 探 针 和 样品 表面 作为 两 个 电极 ， 
当 其 间距 小 到 1 nm 时 ,根据 隧道 效应 原理 ,外 加 电场 下 的 探 针 和 样品 间 
的 隧道 电流 了 可 表示 为 : 

Icc Voexp(— Apl2S) 
式 中 Vs 为 外 加 电压 ,A 为 常数 , p 为 平均 功 函 数 , S 为 探 针 与 样品 之 间 
的 距离 。 在 恒定 V 的 情况 下 ,7 的 变化 反映 了 S 的 变化 。 由 上 式 计算 
表明 ,S 变化 0.1 nm, 了 将 变化 一 个 数量 级 。 

STM 的 关键 是 利用 压 电 动作 机 构 以 小 于 1 nm 的 精度 在 三 维 方向 上 
操纵 物体 的 运动 ,以 及 装配 在 压 电动 作 机 构 上 的 导电 原子 探 针 其 尖端 可 
能 只 有 ! 个 原子 。 当 探 针 在 样品 表面 扫描 时 ,通过 反馈 回路 ,可 以 在 恒定 
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偏 压 下 维持 探 针 与 样品 间 的 隧道 电流 恒定 ,从 而 保持 探 针 与 样品 表面 的 
间距 恒定 。 此 时 记录 下 加 在 垂直 方向 动作 的 压 电 材料 两 端的 电压 的 波 
形 , 就 反映 了 样品 表面 的 形 貌 。 通 过 计算 机 处 理 , 查 以 得 到 原子 尺寸 的 表 
面 拓 扑 图 像 。STM 主要 用 于 导电 纳米 微粒 矿物 原子 级 的 空间 分 辨 率 研 
究 , 如 金属 硫化 物 研 究 。 


2.3 原子 力 显 微 镜 (AFM) 


以 STM 为 基础 发 展 起 来 的 AFM 能 探测 针尖 和 样品 之 间 的 相互 作 
用 力 ,达到 纳米 级 的 空间 分 辨 率 。AFM 也 可 以 作为 纳米 制造 的 手段 。 

由 于 STM 依靠 隧道 电流 工作 ,因此 只 适用 于 导电 样品 。 为 了 获得 
绝缘 材料 原子 图 像 ,在 STM 的 基础 上 ,又 出 现 了 原子 力 显 微 镜 。 它 的 基 
本 原理 是 : 当 探 针 接 近 样 品 表面 时 ,由 于 原子 间 相 互 作用 力 ,使 得 装配 探 
针 的 悬臂 发 生 微 弯曲 ,检测 到 微 弯 曲 的 情况 ,就 能 知道 表面 和 探 针 间 的 原 
子 力 大 小 。 探 针 沿 表面 扫描 时 ,保持 尖端 与 表面 原子 力 恒定 所 需 施加 于 
压 电 材料 两 端的 电压 波形 ,就 反映 了 表面 形 貌 。 

AFM 成 像 的 关键 是 悬臂 弯曲 状态 测量 。 由 于 原子 间作 用 力 极 小 ( 约 
为 10- HN 量 级 ), 壁 的 弯曲 度 极 微小 。 主 要 有 三 种 方法 测量 臂 的 变化 : 
中 隧道 电流 法 , 即 测量 悬 蔷 和 另 一 探 针 间 的 隧道 电流 ;@@ 电 容 法 ,测量 辟 
和 另 一 电极 间 的 电容 ;四 光 反 射 法 , 即 让 一 束 激光 射 到 悬臂 上 ,检测 其 反 
射 光 。 由 于 光 反 射 法 可 靠 灵 敏 ,是 目前 用 得 最 多 的 办 法 。 

AFM 主要 用 于 非 导 电 纳米 微粒 矿物 原子 级 的 空间 分 辨 率 研究 ,如 硅 
酸 盐 矿 物 和 胶体 矿物 研究 。 


3. 纳米 微粒 晶体 结构 


人 类 对 客观 世界 的 认识 往往 注重 宏观 物质 单 体 、 聚 合体 的 形态 及 有 
关 特 性 ,注重 微观 物质 成 分 及 原子 排列 的 情况 ,而 对 于 纳米 微粒 .纳米 固 
体 .纳米 微粒 物质 结构 缺乏 深入 细致 的 研究 。 在 传统 固体 物理 学 .矿物 
学 .材料 科学 研究 中 ,把 晶 态 物质 看 成 理想 的 晶体 点 阵 ,但 在 纳米 微粒 中 
则 着 重 研究 纳米 微粒 .纳米 固体 和 纳米 微粒 物质 结构 特征 及 与 此 有 关 的 
学 科 领 域 。 

运用 现代 测试 分 析 技 术 , 如 HRTEM .STM .AFM ,开展 固体 物理 . 晶 
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体 化 学 .矿物 学 、 材 料 科学 中 的 纳米 科学 技术 研究 ,新 概念 ,新 理论 .新 方 
法 将 孕育 而 生 ,21 世纪 物质 科学 研究 将 开拓 一 个 新 领域 , 登 上 一 个 新 台 
阶 ,这 将 促进 自然 科学 飞速 发 展 。 


3.1 表面 .界面 


实际 物质 的 HRTEM STM AFM 研究 表明 ,物质 中 的 纳米 微粒 、 纳 
米 结构 是 客观 存在 的 ,晶体 表面 .界面 这 种 纳米 现象 更 为 普遍 。 
3.1.1 物质 的 表面 

(1) 物质 的 表面 结构 与 内 部 结构 是 不 同 的 

由 于 表面 是 一 层 原子 排列 的 中 止 面 , 另 一 侧 又 无 国体 中 原子 的 键 相 
结合 , 故 能 量 相 对 较 高 。 表 面 几 纳米 深度 内 原子 可 沿 垂直 晶 面 方向 位 移 ， 
发 生 收 缩 膨 胀 和 原子 排列 上 的 高 低 不 平 ,比较 容易 出 现 空位 和 杂质 元 素 。 
晶体 表面 几 纳 米 深度 内 结构 与 晶体 内 部 点 阵 结构 是 很 不 一 致 的 。 

(2) 晶体 表面 几 个 到 数 十 纳米 深度 内 的 成 分 与 晶体 内 部 是 不 相同 的 

这 些 差 异 表 现在 晶体 表面 成 分 偏 析 、 表 面 对 外 来 原子 或 分 子 的 吸附 
及 这 两 者 之 间 的 相互 作用 。 

晶体 表面 的 纳米 结构 和 成 分 的 特殊 性 决定 了 表面 特性 。 研 究 晶 体 表 
面 特性 对 讨论 物 相形 成 物理 化 学 环境 有 重要 意义 。 
3.1.2 物质 的 界面 

(1) 两 种 物 相 之 间 的 界面 结构 ( 几 纳 米 宽 ) 与 它们 晶体 内 部 的 结构 有 
着 较 大 的 差异 

由 于 物 相 界面 是 两 种 不 同 结构 的 物 相 的 交界 面 ,其 结构 也 受到 两 种 
物 相 结构 的 限制 ,是 两 种 物 相 结构 在 局 部 层 ( 几 个 到 几 十 纳米 宽 ) 妥 协调 
整 的 结果 。 这 种 界面 结构 及 附近 结构 是 极其 复杂 的 , 它 是 两 种 物 相 结构 
和 它们 调整 后 的 结构 交错 出 现 的 区 域 , 是 一 种 纳米 结构 。 如 果 两 相 之 间 
关系 充分 调整 ,往往 在 界面 一 定 区 域 形成 新 的 物 相 。 在 界面 附近 ,比较 容 
易 形 成 各 种 缺陷 。 

(2) 两 种 矿物 相 之 间 纳 米 级 区 域 的 成 分 与 它们 晶体 内 部 的 成 分 是 不 
相同 的 

两 种 物 相 成 分 之 间 相 互 渗透 、 交 代 , 形 成 界面 纳米 区 域 的 成 分 , 它 与 
两 种 物 相 成 分 有 关 , 但 又 不 完全 相同 ,界面 区 域 常常 包括 有 其 他 一 些 纳米 
级 杂质 成 分 。 

矿物 中 的 双 晶 面 .接合 面 .断口 面 . 连 生 、 固 洲 体 .交代 蚀 变 .多 型 . 堆 
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吉 、 唱 上 畴 、 脉 面 等 的 界面 都 具有 纳米 微粒 、 纳 米 结构 特征 。 
3.2 晶体 中 的 缺陷 


实际 矿物 晶体 中 存在 着 使 晶体 许多 性 质 特 点 发 生 强烈 改变 的 各 种 缺 
陷 ,如 : 

中 由 于 晶体 的 大 小 而 造成 的 表面 缺陷 。 

@ 当 唱 体 含 有 杂质 原子 时 就 会 形成 点 缺陷 。 在 唱 体 构造 的 点 阵 某 
个 位 置 上 ,缺少 应 有 的 质点 ,就 会 形成 空位 . 零 维 缺陷 。 如 晶 格 位 置 缺 陷 、 
组 成 缺陷 .电荷 缺陷 . 色 心 .类 质 同 像 和 固溶体 等 。 

@ 晶体 结构 中 , 沿 着 某 一 方向 存在 位 置 错 动 , 就 会 造成 线 缺陷 .一 维 
缺陷 。 如 刃 型 位 错 . 螺 型 位 错 混合 位 错 等 。 

@ 晶体 结构 中 , 沿 着 二 维 方向 存在 位 置 的 错 动 ,就 会 造成 面 缺陷 二 
维 缺陷 ,如 小 晶 粒 界面 . 双 晶 ( 挛 晶 ) . 堆 吉 层 错 、 多 型 性 等 。 

@ 由 于 热 运 动 会 造成 体 缺 陷 , 即 三 维 缺 陷 , 包 括 第 二 相应 粒子 .空位 
团 等 。 

如 果 从 纳米 微粒 、 纳 米 结 构 方 面 研究 缺陷 将 使 我 们 的 认识 进入 一 个 
更 新 的 领域 。 


3.3 纳米 微粒 聚合 体 


在 一 些 特定 的 物理 化 学 条 件 下 会 出 现 纳米 微粒 聚合 体 , 如 硅 酸 盐 矿 
物 的 一 些 链 状 、 层 状 矿物 中 都 常常 存在 着 纳米 固体 物质 。 
3.3.1 粘土 矿物 中 纳米 微粒 矿物 

粘土 矿物 不 仅 颗粒 细小 且 结 构 复 杂 ,常常 在 纳米 级 尺度 大 小 内 出 现 
规则 混 层 .不 规则 混 层 。 粘 土 矿物 多 数 为 细 粒 、 超 细 粒 的 聚合 体 ,也 常 为 
多 种 粘土 矿物 的 混合 物 。 粘 土 矿物 的 纳米 微粒 .纳米 固体 与 纳米 结构 研 
究 与 纳米 级 深加工 .应 用 等 ,也 是 纳米 微粒 矿物 学 研究 的 重要 内 容 。 
3.3.2 准 唱 纳米 结构 特征 

准 晶体 具有 纳米 结构 特征 :具有 5.8、10 .12 次 对 称 轴 的 准 晶 结构 模 
型 ,具有 微粒 多 重 分 数 维特 征 ,主体 结构 具有 有 规 自 相似 性 ,填充 结构 则 
是 有 规 或 无 规 自 相 似 性 。 早 在 1986 年 , 彭 志 忠 提出 了 准 晶 微粒 分 数 维 结 
构 模 型 ,大 量 人 研究 表明 ,理想 准 晶 结构 可 以 看 成 是 纳米 微粒 多 重 分 数 维 排 
列 的 结果 。 
3.3.3 胶体 中 纳米 结构 
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胶体 矿物 是 指 矿物 中 的 纳米 微粒 (1~100 nm) 聚 合体 ,应 该 属于 纳 
米 固体 范畴 。 纳 米 微粒 中 的 颗粒 与 颗粒 之 间 是 呈 无 规则 的 杂乱 排列 的 ， 
比 表 面积 大 ,表面 积 与 粒子 的 线性 大 小 成 反比 ,一切 物 性 都 与 其 巨大 的 表 
面积 有 关 。 若 将 边 长 1 cm 的 立方 体 分 割 为 边 长 1 x 1077 cm 的 立方 体 
(胶体 的 下 限 ) ,可 得 到 102 个 小 立方 体 ( 胶 粒 ) ,总 表面 积 由 6 cm? 剧 增 到 
6 000 mm , 即 增加 1 000 万 倍 , 此 时 比 表面 积 则 为 6x 107 cm-!。 所 以 , 胶 
体 矿 物 具 有 很 大 的 相 界 面 。 表 面积 越 大 和 单位 表面 积 的 自由 能 越 大 , 吸 
附 能 力 就 越 大 。 胶 体 矿物 指 蛋 白石 . 玉 髓 、 料 石 .玛瑙 .碧玉 、 硅 孔雀 石 、 粘 
土 物质 磷 质 结核 褐 铁 矿 . 赤 铁 矿 、 硬 锰矿 . 锰 土 等 。 


3.4 纳米 微粒 矿物 的 开发 利用 


纳米 微粒 级 矿物 .材料 的 开发 利用 有 广阔 前 景 。 积 极 探讨 纳米 微粒 
级 矿物 .材料 开发 利用 的 技术 和 方法 ,在 理论 和 实践 上 将 会 有 突破 。 

纳米 科学 技术 的 诞生 和 发 展 使 人 类 认识 改造 客观 世界 进入 一 个 新 的 
层次 ,开创 了 纳米 微粒 矿物 学 、 材 料 科学 研究 的 新 领域 。 运 用 TEM、 
STM 及 AFM 等 手段 研究 物质 表面 界面 中 的 晶体 缺陷 、 准 唱 结 构 , 粘 土 
矿物 及 胶体 物质 中 的 纳米 微粒 .纳米 固体 及 纳米 结构 ,促使 科技 工作 者 认 
识 改造 客观 世界 进入 一 个 新 领域 。 运 用 这 些 新 概念 .新 理论 .新 方法 对 
岩石 学 .矿床 学 .构造 地 质 学 ,地球 化 学 等 进行 深入 研究 ,将 促使 地 质 学 科 
向 更 高 层次 发 展 。 纳 米 级 矿物 学 开发 利用 也 有 广阔 前 景 。 


4. 粘土 矿物 中 的 纳米 微粒 


研究 粘土 矿物 中 纳米 微粒 、 纳 米 固体 结构 ,运用 纳米 微粒 新 理论 积极 
开发 利用 纳米 粘土 矿物 ,是 非常 有 意义 的 。 


4.1 粘土 矿物 中 纳米 微粒 .纳米 固体 特征 


地 质 体 中 会 出 现 纳米 微粒 、 纳 米 固体 的 粘土 矿物 纳米 微粒 ,粘土 矿物 
是 非常 重要 的 矿产 资源 ,广泛 应 用 于 工业 .农业 、 科 学 技术 及 日 常生 活 的 
各 个 领域 。 粘 土 矿物 的 结构 是 十 分 复杂 的 ,粒度 在 微米 至 纳米 范围 内 变 
化 , 堆 翅 和 聚合 方式 也 多 种 多 样 。 
4.1.1 纳米 微粒 的 表面 结构 和 成 分 


“0 4 三思 
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由 于 物 相 表 面 是 一 层 原子 排列 的 中 止 面 , 故 能 量 相对 较 高 。 粘 土 矿 
物 纳米 微粒 的 表面 几 个 原子 层 可 沿 垂直 曲面 方向 位 移 , 发 生 收 缩 膨胀 和 
原子 排列 上 的 高 低 不 平 ,比较 容易 出 现 空位 和 杂质 元 素 ,表面 几 个 原子 层 
结构 与 晶体 内 点 阵 结构 是 很 不 一 致 的 。 粘 土 矿物 纳米 微粒 表面 几 个 到 十 
多 个 原子 层 深 度 内 的 成 分 与 品 体 内 部 是 不 相同 的 ,表现 在 晶体 表面 成 分 
偏 析 及 对 外 来 原子 或 分 子 的 吸附 。 

4.1.2 纳米 微粒 界面 结构 和 成 分 

纳米 微粒 相 之 间 界 面 结构 与 它们 晶体 内 部 的 结构 有 着 较 大 的 差异 ， 
界面 结构 及 附近 结构 是 极其 复杂 的 ,存在 大 量 悬 键 . 余 键 及 氢 键 等 复杂 化 
学 键 。 粘 土 矿物 纳米 微粒 界面 的 成 分 与 它们 晶体 内 部 的 成 分 是 不 相同 
的 ,各 种 矿物 相 成 分 之 间 相 互 渗透 、 交 代 ,形成 界面 成 分 ,界面 区 域 常常 包 
括 有 一 些 纳米 级 杂质 物 相 。 


4.2 粘土 矿物 中 纳米 微粒 电子 显微镜 观察 


4.2.1 粘土 中 纳米 微粒 矿物 学 

粘土 矿物 中 存在 着 纳米 固体 物质 。 利 用 扫描 电子 显微镜 、 透 射电 子 
显微镜 等 方法 ,可 以 直接 观察 研究 粘土 矿物 中 纳米 级 一 维 (纤维 状 .管状 ) 
粘土 矿物 、 二 维 ( 片 状 ) 粘 土 矿物 和 少量 三 维 (粒状 ) 粘 土 矿物 微粒 , 见 图 
16.1。 粘 土 矿物 多 数 为 细 粒 , 超 细 粒 ( 数 纳米 至 数 百 纳 米 ) 的 聚合 体 ,也 常 
为 多 种 细 粒 , 超 细 粒 粘 土 矿 物 的 混合 物 。 粘 土 矿 物 常 呈 纳 米 片 状 .纳米 纤 
维 状 .纳米 管状 的 微粒 聚合 体 ,或 多 种 粘土 矿物 的 混合 物 。 纳 米 微粒 矿物 
学 研究 微米 级 颗粒 中 纳米 尺度 的 规则 混 层 .不 规则 混 层 ,还 研究 粘土 矿物 
中 纳米 微粒 和 纳米 固体 结构 特性 。 

研究 粘土 矿物 中 纳米 微粒 纳米 固体 结构 特征 ,以 及 这 些 特 征 与 物理 .化 
学 特性 之 间 的 关系 ,探讨 粘土 矿物 中 纳米 微粒 .纳米 固体 的 天 然 形成 和 人 工 
合成 的 机 理 , 不 仅 具 有 矿物 学 .地质 学 等 方面 的 意义 ,而 且 对 开发 粘土 矿物 中 
纳米 材料 及 其 生生 ,复合 材料 的 新 领域 具有 指导 价值 ,是 有 创新 意义 的 。 
4.2.2 纳米 粘土 矿物 开发 利用 的 前 景 

纳米 微粒 固体 的 小 尺寸 效应 .表面 与 界面 效应 .量子 尺寸 效应 .宏观 
量子 隧道 效应 的 基本 特性 表明 ,纳米 微粒 矿物 学 理论 在 粘土 矿物 纳米 级 
加 工 和 综合 利用 中 有 重要 指导 意义 。 积 极 探 讨 矿物 纳米 开发 利用 的 技术 
和 方法 ,在 理论 和 实践 上 将 有 所 突破 。 这 些 纳米 粘土 矿物 的 开发 利用 已 
不 断 为 事实 所 证 明 。 
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图 16.1 纳米 级 纤维 状 .管状 、 片 状 、 粒 状 粘土 矿物 微粒 


(a) 纳 米 级 二 维 片 状 高 岭 石 (SEM) x 100 000, 小 片 厚度 约 10 nm 至 数 百 纳米 ,长 、 

宽 约 300~500 nm;(b) 纳 米 级 二 维 片 状 滑石 (SEM) x 40 000, 厚 度数 十 至 数 百 纳 

米 ;(c) 纳 米 级 一 维 纤维 状 海 泡 石 (TEM) x 20 000 ,直径 30~100 nm;(d) 纳 米 级 一 
维 管状 多 水 高 岭 石 (SEM) x 72 000, 内 径 80 nm 左右 、 外 管 径 150 nm 左右 


4.3 纳米 微粒 矿物 学 研究 及 意义 


几 百 年 来 ,由 于 受 科学 技术 发 展 水 平 及 测试 分 析 方 法 限制 ,人 们 往往 
注重 宏观 矿物 单 体 和 聚合 体 的 形态 及 有 关 特 性 ,注重 与 矿物 晶体 结构 和 
晶体 化 学 有 关 的 元 素 成 分 及 原子 排列 的 情况 。 由 于 超 显 微 分 析 技 术 的 发 
展 , 纳 米 级 结构 及 与 此 有 关 的 矿物 学 .岩石 学 .地 球 化 学 等 地 质 学 科研 究 
开始 得 到 重视 。 

矿物 学 者 研究 的 宏观 矿物 颗粒 和 聚合 体 通常 是 指 毫米 级 、 微 米 级 矿 
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物 颗粒 ;研究 的 矿物 微观 晶体 结构 .晶体 化 学 是 指 小 于 纳米 或 接近 纳米 级 
的 原子 .离子 .原子 (离子 ) 团 .分 子 . 晶 胞 等 排列 的 情况 。 而 对 介 于 两 者 之 
间 的 纳米 微粒 矿物 ( 数 纳米 至 数 百 纳米 ) ,包括 数 十 个 , 数 百 个 原子 .离子 ， 
数 个 . 数 十 个 原子 (离子 ) 团 .分 子 . 晶 胞 ,以 及 其 聚合 体 (纳米 矿物 固体 ) 缺 
乏 深 入 细致 的 研究 。 

矿物 学 是 地 球 科 学 的 基础 ,矿物 学 的 发 展 必 将 促进 地 质 科 学 .环境 科 
学 .矿物 材料 科学 等 发 展 。 超 显 微 分 析 技 术 和 方法 X- RAY、TEM、 
HRTEM STM 、AFM 等 的 迅速 发 展 , 对 矿物 学 发 展 起 到 了 巨大 促进 作 
用 ,纳米 微粒 矿物 学 萌芽 .诞生 ,发 展 也 成 为 必然 ! 

纳米 微粒 矿物 学 是 一 门 新 生 的 矿物 学 的 前 沿 学 科 ,运用 现代 物理 、 化 
学 .晶体 化 学 等 理论 ,采用 SEM .TEM .HRTEM STM AFM 等 高 新 分 析 
测试 技术 ,对 以 下 领域 进行 研究 : 

(1) 开 展 对 纳米 微粒 .纳米 固体 及 其 结构 与 纳米 微 区 成 分 及 相互 关系 
研究 。 

(2) 开 展 对 纳米 微粒 的 晶体 结构 .晶体 化 学 及 与 此 有 关 的 矿物 学 . 岩 
石 学 .地球 化 学 等 地 质 学 科研 究 。 

(3) 开 展 对 纳米 矿物 微粒 特征 及 与 此 有 关 的 精细 加 工 和 综合 开发 利 
用 研究 。 

诸 无 疑问 ,纳米 微粒 矿物 学 研究 和 发 展 将 促使 地 球 科 学 及 有 关 学 科 
在 21 世纪 进入 一 个 全 新 的 发 展 时 期 。 


5. 纳米 材料 科学 


此 节 讨 论 纳米 微粒 晶体 结构 .晶体 化 学 特征 及 其 在 建筑 材料 中 积极 
作用 和 消极 作用 两 个 方面 的 影响 。 


5.1 纳米 微粒 晶体 结构 .晶体 化 学 


人 们 对 物质 材料 的 认识 往往 从 宏观 矿物 颗粒 (毫米 级 ,微米 级 ) 及 有 
关 特 性 进行 研究 , 随 着 高 新 测试 分 析 技术 的 发 展 ,对 物质 材料 中 原子 、 离 
子 . 晶 胞 等 规则 排列 情况 的 研究 也 越 来 越 深信。 纳米 科学 技术 的 发 展 ,对 
介 于 两 者 之 间 的 纳米 微粒 及 其 纳米 聚合 体 开 始 了 深入 细致 的 研究 。 对 这 
种 尺度 物质 的 研究 使 人 类 认识 .改造 客观 自然 上 了 一 个 新 的 层次 。 
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晶体 表面 与 界面 的 晶体 结构 .晶体 化 学 效应 与 材料 研制 中 的 物理 化 

纳米 微粒 尺寸 小 .表面 的 原子 比例 大 导致 了 纳米 粒子 活性 的 增 大 。 
表面 的 几 个 原子 层 可 沿 垂直 剖面 方向 位 移 ,容易 出 现 空 位 和 杂质 元 素 。 
表面 几 个 原子 层 结 构 与 唱 体 点 阵 结 构 是 很 不 一 致 的 。 胡 面 几 个 到 几 十 个 
原子 层 深度 内 的 成 分 与 晶体 内 部 是 不 相同 的 ,表面 成 分 偏 析 、 对 外 来 原子 
或 分 子 具有 了 吸附 作用 。 

纳米 微粒 界面 结构 及 附近 结构 是 极其 复杂 的 ,存在 大 量 悬 键 . 余 键 及 
氢 键 等 复杂 化 学 键 。 矿 物 纳米 微 粒 相 之 间 的 成 分 与 它们 的 晶体 内 部 的 成 
分 是 不 相同 的 。 各 种 物 相 之 间 相 互 渗透 .交代 ,形成 特殊 界面 的 结构 和 成 
分 ,界面 区 域 常常 包括 一 些 纳米 杂质 物 相 。 


5.2 夕 线 石 转化 莫 来 石 机 理 


莫 来 石 具 有 强度 高 . 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 耐 磨 蚀 等 性 质 ,是 优质 的 高 馈 耐 
火 材 料 , 广 泛 用 于 陶瓷 .冶金 .钢铁 等 工业 。 有 经 济 价值 的 莫 来 石 矿 尚未 
发 现 ,常用 夕 线 石 等 来 合成 莫 来 石 。 

用 纳米 矿物 微粒 的 晶体 结构 .晶体 化 学 基本 理论 指导 夕 线 石 转化 莫 
来 石 的 物理 化 学 机 理 研 究 ,在 降低 夕 线 石 转化 为 莫 来 石 的 温度 .缩短 转化 
时 间 及 提高 了 转化 效率 和 陶瓷 材料 质量 等 方面 均 取 得 了 较为 满意 的 效 
果 。 应 用 高 分 辨 透射 电子 显微镜 研究 纳米 微粒 夕 线 石 转化 莫 来 石 及 纳米 
粘土 微粒 等 在 陶瓷 烧结 过 程 中 的 晶体 结构 和 晶体 化 学 变化 的 机 理 , 用 纳 
米 科学 技术 指导 新 型 陶 资材 料 开发 ,这 些 在 陶瓷 工业 中 是 具有 重要 应 用 
性 的 基础 研究 。 

儿 线 石 晶体 结构 是 由 [SiO,j 和 [AlO4, ] 四 面体 沿 c 轴 有 序 交 蔡 排 列 ， 
组 成 LAISiO; ] 双 链 , 双 链 间 由 [AlOs] 八 面体 连结 。 莫 来 石 的 晶体 结构 与 
夕 线 石 相似 ,其 结构 中 [SiOs ] 和 [AlO,] 的 排列 是 无 序 的 ,其 co 值 是 夕 线 
石 的 co 值 的 一 半 。 矿 物 中 Al,O; 含量 高 ,以 及 结构 中 [AlO6] 八 面体 链 稳 
定 的 骨架 支撑 作用 ,使 它们 具有 良好 的 性 能 。 

(1) 精 选 不 同 尺度 的 纳米 微粒 夕 线 石 与 氧化 铝 粉 样品 , 按 比例 配制 
样品 ,控制 并 记录 烧结 物理 化 学 条 件 。 对 烧结 前 后 的 样品 作 好 基础 测试 
分 析 和 物理 .化 学 性 质 测定 。 

(2) 对 比 研究 纳米 夕 线 石 莫 来 石 微 粒 的 晶体 结构 .晶体 化 学 ,指导 
夕 线 石 转化 莫 来 石 的 物理 化 学 机 理 研究 ,降低 转化 温度 .缩短 转化 时 间 及 


第 十 六 章 ”纳米 科技 与 纳米 物质 结构 * 419 ， 


提高 转化 效率 和 陶瓷 材料 质量 等 。 
(3) 总 结 纳米 夕 线 石 莫 来 石 微粒 的 晶体 结构 .晶体 化 学 及 其 在 陶瓷 
新 材料 中 的 意义 。 


5.3 水 泥 骨 料 中 石英 的 碱 化 引起 膨胀 变化 机 理 


石英 不 均匀 消光 ,波状 消光 与 石英 纳米 微粒 . 硅 质 微粒 .纳米 晶 畴 . 晶 
格 位 错 等 密切 相关 ,在 研究 水 泥 骨 料 中 石英 的 碱 化 引起 膨胀 变化 机 理 时 ， 
发 现 纳米 石英 . 硅 质 微粒 .纳米 晶 畴 . 晶 格 位 错 等 是 碱 化 引起 膨胀 的 重要 
原因 之 一 。 为 了 利用 湖北 宜昌 地 区 产 出 的 花岗岩 等 作为 混凝土 .水 泥 的 
皮 料 ,又 充分 保证 建筑 工程 质量 ,运用 光学 显微镜 、 透 射电 子 显微镜 ,深入 
研究 水 泥 骨 料 中 纳米 微粒 .纳米 晶 畴 、 唱 格 位 错 等 的 碱 化 生成 胶 凝 物 引起 
膨胀 的 晶体 结构 和 晶体 化 学 变化 机 理 ,防止 这 种 “消极 "作用 ,合理 选取 建 
筑 工程 使 用 的 水 泥 骨 料 ,对 三 峡 水 利 枢纽 工程 建筑 质量 和 其 他 大 型 工程 
建设 都 有 重要 的 意义 。 

(1) 对 建筑 工程 使 用 的 水 泥 骨 料 中 不 同 产 状 的 石英 作 好 基础 测试 分 
析 。 

(2) 对 比 研究 不 同 产 状 不同 粒度 .不同 配 比 .不 同 实验 条 件 下 ,水泥 
骨 料 中 纳米 石英 、 硅 质 微粒 等 碱 化 引起 膨胀 系数 及 其 晶体 结构 .晶体 化 学 

(3) 研究 纳米 石英 . 硅 质 微粒 等 碱 化 引起 膨胀 的 晶体 结构 .晶体 化 
学 ,以 及 对 建筑 构件 质量 的 影响 ,合理 选取 建筑 工程 使 用 的 水 泥 骨 料 。 


5.4 纳米 微粒 晶体 结构 .晶体 化 学 研究 方法 


5.4.1 基础 研究 

在 对 物理 .化 学 实验 处 理 前 后 的 矿物 进行 光学 显微镜 、X 射线 分 析 、 
电子 显 微 分 析 的 基础 上 ,深入 进行 透射 电子 显微镜 研究 。 
5.4.2 纳米 微粒 结构 研究 

高 分 辨 分 析 透 射电 子 显 微 镜 应 用 于 对 矿物 中 纳米 微粒 物理 .化 学 实 
验 前 后 的 形 摇 .成 分 .结构 的 综合 研究 ,讨论 矿物 中 纳米 微粒 晶体 结构 . 晶 
体 化 学 变化 对 物理 .化 学 性 能 的 影响 。 

@ 利用 衍射 衬 度 像 研 究 矿 物 纳米 尺度 微粒 的 形 貌 ;名利 用 电子 衍射 
确定 矿物 中 纳米 微粒 的 种 类 .结构 参数 .空间 对 称 群 及 晶体 取向 等 ;图 利 
用 X 射线 能 谱 定 性 、 半 定量 地 确定 纳米 微粒 的 成 分 ;@ 利 用 高 分 辨 相位 
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衬 度 像 研究 矿物 纳米 微粒 晶体 结构 .晶体 化 学 。 
5.4.3 物理 化 学 性 能 研究 

测定 实验 前 后 的 矿物 纳米 微粒 物理 .化 学 性 能 ,对 比 纳米 微粒 晶体 结 
构 .晶体 化 学 变化 对 物理 .化 学 性 能 的 影响 。 


5.5 纳米 建筑 材料 研究 的 意义 


运用 纳米 科学 技术 新 理论 和 新 方法 ,研究 纳米 矿物 微粒 晶体 结构 和 
晶体 化 学 的 规律 和 特征 。 对 比 研究 纳米 微粒 的 “积极 "“ 消 极 ” 作 用 两 个 
方面 :中 研究 纳米 微粒 夕 线 石 转化 莫 来 石 的 物理 .化 学 机 理 ,利用 “积极 ” 
作用 指导 新 型 陶瓷 材料 开发 利用 ;@ 研 究 水 泥 骨 料 中 纳米 石英 、 硅 质 微 
粒 、 纳 米 晶 畴 、 晶 格 位 错 等 的 碱 化 生成 胶 凝 物 引起 膨胀 的 晶体 结构 和 晶体 
化 学 特征 变化 机 理 ,控制 这 些 “ 消 极 " 作 用 对 三 峡 水 利 枢纽 建筑 工程 质量 
和 其 他 大 型 工程 建设 都 有 重要 的 意义 。 
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1. 正 多 面体 的 结晶 学 分 类 


1.1 正 多 面体 的 定义 


研究 二 十 面体 准 晶 结构 模型 ,首先 要 讨论 正 多 面体 之 间 的 关系 。 根 
据 数 学 原理 , 正 多 面体 的 定义 是 : 

如 果 一 个 多 面体 的 各 个 面 的 图 形 都 是 全 等 的 正 多 边 形 , 而 各 个 多 面 
角 都 是 全 等 的 正 多 面 角 , 这 种 多 面体 称 为 正 多 面体 。 

公元 前 3 世纪 , 古 希 腊 大 数学 家 Euclid 在 著名 的 《几何 原本 》 一 书 中 
讨论 正 多 面体 时 ,他 论证 了 两 点 :(1) 正 多 面体 只 有 五 种 , 即 正四 面体 、 正 
六 面体 .正八 面体 . 正 十 二 面体 和 正二 十 面体 ;(2) 每 个 正 多 面体 都 有 一 个 
外 接 球 。 美 国 数学 家 Kline M 认为 , 早 在 Euclid 的 《几何 原本 》 之 前 ， 
Theaetetus 已 有 专著 对 上 述 问 题 进行 了 论证 。 

图 17.1 表示 出 了 正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 . 正 十 二 面体 和 正二 
十 面体 从 不 同方 位 投影 的 图 。 
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图 17.1 五 种 正 多 面体 的 不 同方 位 的 投影 图 
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图 17.1(a) 一 (c) 为 正四 面体 的 平面 图 ,图 17.1(d) 一 (e) 为 正六 面体 
的 平面 图 ,图 17.1(f) 一 (h) 为 正八 面体 的 平面 图 。 正 十 二 面体 (图 17.1 
(i)) 和 正二 十 面体 (图 17.1(j)) 的 平面 图 显示 5 次 对 称 。 图 17.1(a) 一 
(e) 及 (g) 中 指向 上 方 的 线 是 呈 锥 形 的 。 图 17.1(b) 和 (d) 中 的 虚线 是 指 
向 下 方 的 ,而 图 17.1(c) 和 (f) 中 的 虚线 是 水 平方 向 的 。 图 17.1(e) 和 (g) 
中 的 粗 线 隐藏 着 一 组 由 水 平 镜 平 面 重复 的 线 。 图 17.1(h) 中 的 粗 线 表示 
一 个 垂直 的 正方 形 ,而 细 线 表示 分 别 向 上 或 向 下 倾斜 的 两 条 至 加 在 一 起 
的 线 。 图 17.1(i) 中 位 于 中 心 的 两 个 五 边 形 是 水 平 的 ,而 所 有 其 他 的 线 是 
倾斜 的 ,并 形成 其 他 10 个 五 边 形 。 在 图 17.1(j) 中 所 有 放射 状 的 线 都 是 
倾斜 的 ,而 那些 构成 周边 的 线 则 更 倾斜 。 
1.2 数学 及 结晶 学 参数 

近 5000 年 来 ,数学 家 们 从 立体 几何 、 欧 拉 定 律 .拓扑 学 等 方面 证 明了 
最 多 只 有 五 种 正 多 面体 。 人 们 还 计算 了 许多 正 多 面体 的 数学 参数 。 为 了 
便于 讨论 和 论证 ,我们 在 后 面 提出 了 准 唱 结构 模型 ,并 计算 .整理 了 数学 
及 结晶 学 参数 , 见 表 17.1。 对 比 这 些 参数 可 以 明显 地 看 出 一 些 变化 规 
律 ,这 些 规 律 明 显 与 结晶 学 原理 相关 。 

表 17.1 正 多 面体 的 数学 及 结晶 学 参数 


正 多 面体 正四 面体 正八 面体 正六 面体 ”正二 十 面体 正 十 二 面体 
图 形 符号 T 0 0 1 I 
面 形 正三 角形 正三 角形 正方 形 正三 角形 正 五 边 形 
多 面 角 正三 面 角 正四 面 角 直 三 面 角 正 五 面 角 正三 面 角 
面 数 / 4 8 6 20 12 
楼 数 6 12 12 30 30 
顶点 数 e( 配 位 数 ) 4 6 8 12 20 
体积 了 多 面体 0.1179a3 0.4714a3 a3 2.1817a3 7.6631a3 
表面 积 Sg 耐 示 1.7321a? 3.4641a? 6a? 8.6603a3 20.6458a? 
机 点 到 中 心 距离 4 0.5443a 0.7071a 0.8660a 0.95105a 1.4103a 
(外 接 球 半径 ) 
和 1.8472 1.4142 1.1547 1.0515 0.7091 
外 接 球体 积 Va。 1.2410a3 1.4809a3 2.7205a3 3.6033a3 11.7496a3 
外 接 球 表面 积 S 球 。 3.722922 6.2831a? 9.4242a2 11.36624? 24.9938a? 
配 位 原子 半径 R 0.5a 0.5a 0.5a 0.5a 0.5a 
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续 表 

正 多 面体 。 正四 面体 正八 面体 正六 面体 ”正二 十 面体 正 十 二 面体 
中 心 原子 半径 x 0.0443a 0.2071a 0.3660a 0.45105a 0.9103a 
各 关 和 11.2867 2.4142 1.3661 1.1085 0.5493 
r/R 0.0886 0.4142 0.7320 0.902] 1.8206 
点 群 符号 43m m3m m3m m35 35 


对 称 要 素 3L44L36P 3144186129PC 3144186129PC 6Li010L215L?ISRC 6L30t0L2SL2I5PC 
相 邻 对 称 轴 L232AL3=90 和 和 LAL5=63.43 LALS=63.43 
之 间 的 夹 角 43AL3=70.53 L8AL6=70.53 LaALa=70.53 LL3AL2=4L8t LEAL2=4.8 
L2AL3=19.47 LAL?=28.97 1L?ALY=28.97 J2A12=36 L2A L236 

CALB=I9AT LALB-I94T 15 ALE=3.38" LAL=37.38 
亲人 

LEAL?=34.88" LEAL?=34.88" LAL?=20.90° LaAL?=20.%0° 

* 0.0443a 为 立体 几何 计算 值 ,四 面体 中 充填 阳离子 时 需要 把 周围 阴离子 撑 开 一些 ,从 

而 使 阴离子 近似 于 作 最 紧密 堆积 


1.3 正 多 面体 之 间 的 关系 


从 欧 拉 公式 知道 ,如 果 一 个 多 面体 的 面 数 为 , 棱 数 为 ,顶点 数 为 
e ,它们 之 间 就 会 满足 ;:e -&+ f=2, 五 种 正 多 面体 的 。,k,f 之 间 也 满足 
欧 拉 公式 ,在 数学 上 它们 有 密切 的 内 在 联系 。 

从 立体 几何 上 可 以 证 明正 八 面体 与 正六 面体 之 间 的 共 元 关系, 它们 
同属 m3m 对 称 型 。 将 正六 面体 各 个 面 上 的 中 心 连接 起 来 ,就 可 以 得 到 
正八 面体 , 反 过 来 也 可 以 从 正八 面体 求 得 正六 面体 , 见 图 17.2(a)。 还 可 
以 证 明 ,将 正六 面体 各 个 面 内 的 对 角 线 连接 起 来 即 为 正四 面体 , 反 过 来 也 
可 以 从 正四 面体 求 得 正六 面体 , 见 图 17.2(b)。 同 样 可 以 证 明 , 将 正四 面 
体 各 条 校 的 中 心 点 连接 起 来 , 即 为 正八 面体 , 反 过 来 也 可 从 正八 面体 求 得 
正四 面体 , 见 图 17.2(c)。 

正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 之 间 ,不 仅 在 数学 上 而 且 在 结晶 学 上 
都 有 密切 关系 ,如 三 种 正 多 面体 均 具 有 平移 周期 , 即 分 别 将 这 三 种 正 多 面 
体 在 空间 平移 可 以 无 间 际 地 堆砌 满 整个 空间 。 在 矿物 晶体 结构 中 ,普遍 
存在 四 面体 、 六 面体 、 八 面体 配 位 , 邑 4.6.8 次 配 位 。 

连接 正 十 二 面体 各 面 的 中 心 ,就 可 以 得 到 正二 十 面体 ,而 正二 十 面体 
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图 17.2 正四 面体 .正六 面体 、 正 八 面体 之 间 的 关系 


各 个 面 的 中 心 连接 起 来 又 可 以 得 到 正 十 二 面体 。 图 17.3 表示 出 正 十 二 
面体 与 正二 十 面体 之 间 的 共 轿 关系 。 


图 17.3 正 十 二 面体 与 正二 十 面体 之 间 的 共 郝 关系 


正二 十 面体 与 正 十 二 面体 之 间 ,不 仅 在 数学 上 而 且 在 结晶 学 上 都 有 
密切 关系 。 


1.4 正 多 面体 的 结晶 学 分 类 


对 比 正 四 面体 .正六 面体 .正八 面体 与 正 十 二 面体 .正二 十 面体 ,会 发 
现 这 两 类 正 多 面体 之 间 ,在 数学 和 结晶 学 上 均 有 较 大 差异 ,因此 可 将 正 多 
面体 分 为 结晶 类 和 准 晶 类 。 结 晶 类 包括 正四 面体 .正六 面体 和 正八 面体 ; 
准 晶 包括 正 十 二 面体 和 正二 十 面体 。 

中 结晶 类 的 正六 面体 与 正八 面体 共 印 ,正四 面体 与 正六 面体 和 正八 
面体 的 关系 也 很 密切 ( 见 图 17.2)。 准 晶 类 的 正 十 二 面体 与 正二 十 面体 
之 间 有 共 罗 关 系 ( 见 图 17.3) ,而 结晶 类 正 多 面体 与 准 晶 类 正 多 面体 之 间 
没有 密切 关系 ,更 无 共 生 关 系 。 

GO 结晶 类 正 多 面体 可 按 平移 周期 在 三 维 空间 中 无 限 排 列 , 堆 吉 之 间 
无 空洞 。 而 准 唱 类 正 多 面体 生成 的 图 形 则 没有 平移 周期 , 堆 夫 之 间 均 有 
空洞 。 
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@ 结晶 类 正 多 面体 点 群 相同 (m3 ) 或 相似 ( 子 群 43mm ), 都 没有 5 


次 对 称 轴 。 准 蝇 类 正 多 面体 属 同 一 点 群 (m 35), 具 5 次 对 称 轴 。 

@ 从 表 17.1 看 出 ,结晶 类 的 正 多 面体 数学 参数 值 明显 小 于 准 晶 类 
正 多 面体 ,所 以 前 一 类 多 面体 堆 翅 密 度 明 显 大 于 后 一 类 , 晶 格 能 量 明显 小 
于 后 一 类 。 

@ 正 十 二 面体 、 正 二 十 面体 月 前 仅 在 准 晶 结构 中 发 现 ,但 正四 面体 、 
正六 面体 和 正八 面体 配 位 形式 在 晶体 结构 中 占有 重要 的 地 位 。 


1.5 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 


正二 十 面体 与 正 十 二 面体 之 闻 互 为 共 生 , 它们 具有 相同 的 点 群 


(m 35) 和 对 称 要 素 6L 和 10L315L215PC ,对 称 轴 之 间 夹 角 彼 此 对 应 相 
等 。 但 是 ,两 者 之 间 在 数学 .结晶 学 参数 上 仍然 有 很 大 区 别 。 

QD 正二 十 面体 中 每 个 面 为 正三 角形 ,多面 角 为 正 五 面 角 , 配 位 数 为 
12( 角 顶 数 )。 而 正 十 二 面体 中 每 个 面 为 正 五 边 形 , 可 以 分 成 三 个 等 腰 三 
角形 拼图 ,多 面 角 为 正三 面 角 , 配 位 数 为 20( 角 顶 数 )。 从 结晶 学 上 看 , 相 
同 原子 连结 成 正三 角形 , 比 相同 原子 连结 成 正 五 边 形容 易 得 多 ,前 者 符合 
最 紧密 堆积 ,品格 能 量 也 小 得 多 。 从 数学 上 可 以 证 明 空 间 3 点 只 能 确定 
一 个 平面 ,而 空间 5 点 可 确定 若干 个 平面 (Ci = 10) ,特殊 情况 下 5 点 才 
在 同一 平面 内 。 所 以 正三 角形 比 正 五 边 形 连接 方式 容易 得 多 ,也 稳定 得 
多 。 

@ 在 正 多 面体 配 位 中 , 配 位 原子 半径 以 R 表示 ,中 心 原子 半径 以 > 
表示 。 那 么 在 正二 十 面体 中 ,R/r = 1.1085,r/R =0.9021; 而 在 正 十 二 
面体 中 ,R/r =0.5493,r/R=1.8206。 因 此 , 当 配 位 原子 半径 R 与 中 心 
原子 半径 > 相近 或 相等 时 ,形成 正二 十 面体 的 12 次 配 位 比 形成 正 十 二 面 
体 的 20 次 配 位 要 合理 .稳定 得 多 。 

多 当 配 位 原子 之 间 的 距离 即 键 长 相等 时 ,或 正二 十 面体 与 正 十 二 面 
体 棱 长 相等 时 ,正二 十 面体 的 体积 和 表面 积 \ 外 接 球体 积 及 表面 积 . 中 心 
原子 半径 以 及 配 位 数 等 都 明显 小 于 正 十 二 面体 的 有 关 数 值 ( 表 17.1)。 
从 结晶 学 角度 看 ,正二 十 面体 配 位 的 堆 吉 密 度 比 正 十 二 面体 的 密度 大 得 
多 ,正二 十 面体 结构 形式 是 一 种 较为 合理 稳定 的 结构 形式 。 

@ 在 构成 准 唱 结 构 的 图 形 中 , 正 十 二 面体 与 正二 十 面体 以 共 粥 生长 
方式 出 现 , 生 长 分 数 维 图 形 ,分 数 维 值 为 2.6652 , 双 八 面体 空洞 分 布 符合 
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分 数 维 图 形 规律 ,分 数 维 值 为 2.8891， 


1.6 m 35 点 群 的 7 种 单 形 


一 图 形 与 准 晶 结构 密切 相关 。 


关于 m 35 点 群 (也 称 二 十 面体 点 群 ) 及 单 形 ,在 1983 年 出 版 的 《 结 
晶 学 国际 表 》 已 有 详细 描述 ,该 表 将 m 35 点 群 归 于 非 晶 态 点 群 类 。1984 
年 底 准 晶体 的 发 现 , 使 得 我 们 认为 应 进一步 将 mx 35$ 点 群 归于 准 晶 态 点 


群 类 。 


点 群 , 即 二 十 面体 点 群 编 译 整理 如 表 17.2。 
表 17.2 准 晶 态 中 二 十 面体 点 群 m 35 


彭 志 忠 教授 对 mx 35 点 群 的 单 形 也 做 了 推导 。 我 们 将 有 关 wm 35 


重复 Wyckoff 点 的 
点 数 符号 。 对 称 多 面 体 坐标 
一 百 二 十 面体 或 六 重 二 十 面体 (h kk 1) 
120 e 1 ( Hecatonicosahedron or hex- 
aicosahedron) YY,? 
三 重 二 十 面体 (极点 在 对 称 (0 《站 ,其 中 
60 4 一 0.382 |Al< 1271 
m. 轴 2 和 3 之 间 ) 
一 0,y,z=, 其 中 0.3821y| 
(trisicosahedron ) <|z| 
四 (0 & 7/), 其 中 0.382 
一 由 
二 角 六 十 面体 (极点 在 对 称 Ail>17|SI.618TA1 
60 d m. 轴 3 和 5 之 间 ) 
, 0,y,z, 其 中 0.382|y| 
(deltoid - hexecontahedron) >1z| >1.6181y| 
五 重 十 二 面体 (极点 在 对 称 《6 和 人 其中 1 六 
60 da m. 轴 5 和 2 之 间 ) 0, ， >, 其 中 | 1 > 
(pentakisdodecahedron) 1 ， 3 | y | 
30 。 2 莱 形 三 十 面体 (1 0 0) 
四 (rhomb - triacontahedron) rx,0,0 
20 b 3m(m.3) 正二 十 面体 (1 1 2 
(reqular icosahedron) I,T,X 
正 五 角 十 二 面体 (0 1 zr), 其 中 xz=1/ 
12 a Sm(m.5) (regular pentagon ~ dodecahe- 2(V5+1) 
dron) 0,y,ry 


注 : 空 间 投影 对 称 , 沿 [001] 为 2mm; 沿 [111] 为 6mm; 沿 [1750] 为 10mm。 
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2. 正 多 面体 的 分 数 维 堆 吉 及 其 准 品 意义 


正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 可 以 作 共 角 项 分 数 维 堆 坟 , 自 相似 比 
例 因 子 为 2.2.1.7712。 正 二 十 面体 (co) 作 共 角 项 分 数 维 堆 井 时 ,二 十 面 
体 (a0) 会 为 了 适应 大 一 级 正二 十 面体 (a1) 而 作 相 应 变形 , 按 此 规律 可 以 
生成 a2、a;3、…、a; 正二 十 面体 。 正 十 二 面体 与 正二 十 面体 共 罗 出 现 , 自 
相似 性 比例 因子 为 1+2cos36"( 即 1+(Y5+1)/2=2.6180), 分 数 维 值 是 
2.6652。 模 型 中 双 八 面体 空洞 分 布 符合 分 数 维 图 形 规律 ,分 数 维 是 
2.8891。 


2.1 准 晶 中 的 分 形 和 分 数 维 


彭 志 忠 认 为 , 淮 晶 在 原子 .分 子 结构 这 一 层次 上 具有 分 数 维 结构 。 在 
研究 物质 部 分 有 序 结构 时 ,如果 把 有 格子 构造 的 晶体 称 为 三 维 平移 有 序 
固体 , 层 状 无 序 堆 壤 的 结构 称 为 二 维 固体 , 链 状 无 序 排列 的 结构 称 为 一 维 
固体 , 则 物质 的 微小 颗粒 可 能 是 分 数 维 的 固体 。 准 晶体 具 分 数 维 结构 ,证 
实 了 这 种 推测 。 

准 唱 结构 模型 具有 分 数 维 结构 的 一 切 特征 , 即 具 有 自 相似 性 ,没有 周 
期 平移 对 称 ,以 及 结 点 作 非 均匀 分 布 。 准 唱 作 为 一 个 整体 与 其 局 部 是 自 
相似 的 ,而 每 一 局 部 又 包含 了 整体 的 全 部 特点 。 在 准 唱 生长 过 程 中 结 点 
是 不 均匀 的 分 布 , 越 是 到 后 期 越 复杂 。 因 此 , 这 种 分 数 维 具 有 变异 性 ,但 
这 种 变异 性 又 是 属于 自 相 似 性 之 中 的 。 

准 晶 具 三 度 空间 的 有 规 分 数 维 或 无 规 分 数 维 ,可 用 多 重 分 数 维 表 征 ， 
自 相 似 比例 因子 为 1+2cos(360"/n), 其 中 为 对 称 轴 的 次 数 。 准 晶体 
是 具 分 数 维特 征 的 物质 ,这 一 发 现 无 论 对 “分 数 维 "或 者 对 准 晶体 的 研究 
都 是 十 分 重要 的 。 

有 具有 5 次 对 称 轴 的 准 唱 体 是 在 原子 分子 分 布 方面 具有 “分 数 维 ” 结 
构 的 物质 ,这 在 科学 上 是 首次 发 现 。 通 过 这 一 研究 ,把 作为 现代 晶体 学 起 
点 的 有 关 晶 体 的 科学 与 作为 数学 新 分 支 的 “分 数 维 "学 联系 起 来 了 ,产生 
了 一 些 新 思想 和 新 概念 ,这 些 在 研究 物质 结构 上 将 具有 开拓 价值 。 
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2.2 结晶 类 正 多 面体 共 角 项 分 数 维 扒 夫 


2.2.1 正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 共和 角 顶 分 数 维 堆 才 

只 有 正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 才能 按 共 角 顶 方式 进行 分 数 维 堆 
埃 。 

图 17.4 为 正四 面体 的 欧 氏 空间 分 数 维 堆 坷 图 形 。 作 图 方法 是 将 正 
四 面体 的 每 个 棱 平 分 为 二 ,组 成 4 个 小 一 级 别 的 共 角 项 点 的 正四 面体 , 然 
后 再 分 别 将 每 个 小 正四 面体 各 条 楼 平分 为 二 ,…… , 按 这 一 规律 扩大 或 缩 
小 就 可 以 形成 正四 面体 共 角 项 连结 的 分 数 维 图 形 ,而 且 每 一 级 图 形 中 有 
对 应 的 八 面体 空洞 。 这 种 堆 埃 形式 符合 43m 型 对 称 , 对 称 要 素 为 
3L24136P ,分 数 维 值 D=2。 图 17.5 为 正六 面体 的 欧 氏 空间 分 数 维 堆 
吉 图 。 作 图 方法 是 将 正六 面体 各 条 棱 三 等 份 ,有 规律 地 使 去 中 间 一 份 , 构 
成 9 个 小 一 级 别 的 正六 面体 ,然后 再 把 这 9 个 正六 面体 各 条 棱 分 为 三 等 
份 ,同样 有 规律 地 合 去 一 份 , 构 成 9 个 更 小 级 别 的 六 面体 ,…… , 按 这 一 规 
律 扩 大 或 缩小 ,就 可 形成 正六 面体 共 角 顶 连接 的 分 数 维 图 形 。 这 种 堆 埃 
形式 符合 m3m 对 称 ,对 称 要 素 为 3L14L26L?9PC ,分 数 维 值 D =2。 图 
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图 17.4 正四 面体 共 角 项 连接 的 分 数 维 堆 协 
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图 17.5 正六 面体 共 角 项 连接 的 分 数 维 堆 才 
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图 17.6 正八 面体 共 角 项 连接 的 分 数 维 堆 才 
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17.6 为 正八 面体 的 欧 氏 空间 分 数 维 堆 抬 图 。 作 图 方法 是 将 正八 面体 各 
条 棱 三 等 份 , 有 规律 地 舍 去 中 间 一 份 ,构成 7 个 小 一 级 别 的 正八 面体 , 然 
后 再 将 这 7 个 正八 面体 各 条 楼 分 为 三 等 份 ,同样 规律 地 售 去 一 份 ,构成 7 
个 更 小 级 别 的 正八 面体 ,…… , 按 此 规律 扩大 或 缩小 就 可 形成 正八 面体 共 
角 顶 连接 的 分 数 维 图 形 。 这 种 堆 埃 形式 符合 m3m 对称, 对称 要 素 为 
3L44L26L”9PC ,分 数 维 值 D=1.7712。 
2.2.2 分 数 维 图 形 的 维 数值 

在 确定 某 一 形态 的 确切 分 数 维 维 数 时 , 先 数 一 下 以 该 形态 某 一 点 为 
中 心 .以 r 为 半径 的 球形 范围 内 的 基本 重复 单元 的 个 数 N ;再 根据 欧 几 里 
得 几何 ,将 基本 单元 数 等 于 一 个 常数 C 乘 以 该 半径 r 的 DD 次 窜 (N = C， 
r?,D=lgN /gr), 这 里 D 即 是 维 数 。 由 此 可 计算 出 上 述 正 多 面体 的 共 
角 顶 连结 的 分 数 维 图 形 的 维 数 。 

对 于 正四 面体 ,在 7 为 2 的 球形 体 范围 内 ,其 中 基本 重复 单元 的 个 数 
为 4, 则 


D=1lg4/g2=2 
对 于 正六 面体 ,在 > 为 3 的 球体 形 范围 内 ,其 中 基本 重复 单元 的 个 数 
为 9, 则 
D=1lg9/g3=2 
对 于 正八 面体 ,在 > 为 3 的 球形 体 范围 内 ,其 中 基本 重复 单元 的 个 数 
为 7, 则 
D=1lg7/g3= 1.7712 
2.2.3 结晶 类 正 多 面体 数学 .结晶 学 关系 


表 17.3 列 出 了 上 述 结晶 类 正 多 面体 及 共 角 项 分 数 维 图 形 的 数学 、 结 
唱 学 参数 。 


2.3 ” 准 晶 类 正 多 面体 共 罗 分 数 维 堆 埃 


共 思 分 数 维 模型 是 一 种 理想 的 准 晶 共 轿 结 构 模 型 的 主体 部 分 ,其 基 
本 设计 原理 是 : 

Q9 大 小 相近 的 原子 ,1 个 A 原子 和 12 个 B 原子 的 最 理想 聚合 方式 
是 二 十 面体 配 位 (wo)。 

以 ao 二 十 面体 “ 球 " 作 结构 单元 ,最 理想 的 聚合 方式 是 13 个 a0 
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表 17.3 正 多 面体 共 角 项 分 数 维 图 形 数学 .结晶 学 参数 


正 多 面体 正四 面体 正六 面体 正八 面体 
图 形 符号 T O O 
面 形 正三 角形 正方 形 正三 角形 
多 面 角 正三 面 角 直 三 面 角 正四 面 角 
面 数 f 4 6 8 
棱 数 6 12 12 
顶点 数 e 4 8 6 
球体 内 基本 单位 个 数 N 4 9 7 
自 相似 性 比例 因子 x 2 3 3 
维 数 D (D=lgN /gr) 2 2 1.7712 
点 群 符号 43m m3m m3m 
对 称 要 素 3L34L36P 3L44L26L’*9PC 3L14Li61.°9PC 


二 十 面体 (变形 ) 共 角 顶 形成 大 一 级 al 二 十 面 单元 。 

@ 以 a, -1 二 十 面体 “ 球 " 作 结构 单元 ,13 个 a, _1 二 十 面体 (变形 ) 将 
形成 a, 二 十 面体 单元 , 即 共 罗 分 数 维 模型 ,如 图 17.7 所 示 。 

共 轿 分 数 维 图 形 与 任何 一 种 分 数 维 图 形 一 样 ,在 生长 发 展 过 程 中 出 
现 相应 级 别 的 空洞 。 只 有 在 共 斩 分 数 维 模型 中 的 八 面体 空洞 充填 相应 
ai aaa ,或 微小 * 团 块 " 后 ,才能 生成 稳定 的 准 唱 共 罗 结 构 模 型 ,这 
种 模型 具有 多 重 分 数 维特 征 。 

这 种 多 重 分 数 维 模型 可 以 很 好 地 解释 准 唱 结构 AL- Mn 合金 的 高 分 
辨 结构 图 ,而 且 还 成 功 地 解释 了 三 维 Penrose 数学 拼图 与 准 晶 的 电子 显 
微 镜 高 分 辨 结 构图 的 密切 关系 ,模型 符合 “扩散 有 限 聚 合 ”(diffusion - 
limited aggregation) 的 机 制 。 

根据 分 数 维 的 概念 和 图 案 特征 ,可 以 确认 模型 主体 具有 分 数 维 几 何 
形态 ,其 分 数 维 值 为 2.6652。 它 是 一 类 结构 精细 的 图 案 ,图 形 的 每 一 个 单 
元 均 由 一 定数 目的 亚 单元 所 构成 ,而 一 定数 目的 单元 又 可 拼 成 更 大 一 级 
单元 。 这 一 图 形 具 有 自 相 似 性 的 特点 ,适当 放大 或 缩小 几何 尺寸 后 整个 
结构 不 变 。 每 一 级 单元 的 结构 中 都 有 一 些 与 其 尺度 成 比例 的 “空洞 ”, 当 
图 形 尺度 增加 时 ,图 形 密度 减 小 。 每 一 级 单元 中 其 直径 在 整体 直径 的 
1/2.6180 的 球体 范围 内 ,任何 一 部 分 图 形 都 完全 类 似 于 整个 图 形 。 

上 述 模型 双 八 面体 空洞 充填 原子 .原子 团 等 后 ,生成 准 唱 多 重 分 数 维 
模型 。 根 据 简 化 公式 N = Cr? ,可 以 计算 出 共 柜 结构 模型 的 多 标 度 分 形 
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图 17.7 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 堪 分 数 维 模型 
(相应 双 八 面体 充填 则 形成 共 斩 准 晶 结 构 模 型 ) 


分 数 维 值 。 有 具体 计算 方法 是 :首先 确定 出 以 该 形态 上 某 一 点 为 中 心 、 以 
r(2.6180-) 为 半径 的 球形 范围 内 的 基本 重复 单元 ee 二 十 面体 的 个 数 


N(132) 和 双 八 面体 的 个 数 N(20x13) ,分 别 将 >、N 代入 N= CrP 中 , 即 
可 求 出 分 数 维 值 D( 其 中 C 为 常数 ) 。 


Dn) =lgN /gr =lgN /lg[1+2cos(360°/n)] 
=lg(13x13)/lg(1 +2co0s36°)* =1g169/lg6.8539= 2.6652 
D(z 人 面体 ) lgN"” /gr" =lg(20 x 13) /lg[ 1 + 2cos(360°/n)]? 
=lg(20 x 13)/Ag(1 +2co0s36°)" = jg260/g6.8539 =2.8891 
Al - Mn 的 准 晶 共 虑 结构 模型 的 共 恩 分 数 维 图 形 的 维 数值 为 
2.6652,Al- Mn 的 准 晶 巷 结构 模型 中 双 八 面体 分 布 的 分 数 维 图 形 的 
维 数值 为 2.8891。 正 二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 固 生成 的 分 数 维 图 形 的 
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有 关 参 数 见 表 17.4。 
表 17.4 正 多 面体 共 力 分 数 维 图 形 的 有 关 参 数 


正 多 面体 正二 十 面体 正 十 二 面体 
图 形 符 号 I ] 
面 形 正三 角形 正 五 边 形 
多 面 角 正 五 面 角 正三 面 角 
面 数 /了 20 12 
棱 数 上 30 30 
顶点 数 e 12 20 
球体 内 基本 单位 个 数 N 13 
自 相似 比例 因子 2.6180 


2.6652 
2.8891 


点 群 符号 m 35 m 35 
对 称 要 素 61Lio10L315L21S PC 6Lj010L31SL21SPC 


双重 维 数 D(D=lgN/lgr) 


2.4 正二 十 面体 、 正 十 二 面体 的 准 晶 意义 


结晶 类 正 多 面体 ,包括 正四 面体 .正六 面体 .正八 面体 ,它们 均 可 以 按 
共 角 项 连接 成 分 数 维 图 形 。 这 种 分 数 维 图 形 中 自 相似 性 比例 因子 为 整 
数 , 所 以 图 形 可 以 通过 周期 平移 使 空洞 填 满 。 因 此 这 种 图 形 只 有 分 形 几 
何 学 意义 ,而 没有 结晶 学 意义 。 

准 品 类 正 多 面体 ,包括 正二 十 面体 、 正 十 二 面体 ,它们 不 能 按 共 角 项 
连接 成 分 数 维 图 形 ,只 能 以 共 入 生 长 方式 生成 分 数 维 图 形 , 自 相 似 比 例 因 
子 为 一 无 理 数 :1+ 2cos36"=2.6180, 没 有 平移 周期 。 这 种 共 罗 分 数 维 图 
形 在 准 晶 学 中 有 重要 意义 。 


3. 二 十 面体 准 晶 的 结构 模型 


3.1 准 晶 物质 生成 条 件 
准 蝇 物质 是 一 些 元 素 组 合 在 一 种 特殊 物理 化 学 条 件 下 形成 的 ,以 含 
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5 次 对 称 轴 的 准 晶 物质 为 例 , 主 要 有 下 面 几 点 应 该 满足 : 

@ 参加 凝聚 结合 的 元 素 简单 ,而 且 主 要 元 素 的 原子 半径 大 小 相近 ， 
中 心 原子 半径 x 与 配 位 原子 半径 R 之 间 的 最 理想 比值 为 0.9021 ~ 
1.1085, 如 : RALrw = 0.1432/0.1300 = 1.1015, rm/RAa = 0.1300/ 
0.1432 =0.9078。 淮 晶体 是 由 数 自 不 多 的 原子 构成 的 独立 体系 。 

@ 凝聚 时 的 物理 化 学 条 件 应 介 于 结晶 物质 与 玻璃 物质 形成 条 件 之 
间 ,冷却 速度 既 不 像 结 晶 物质 那样 慢 也 不 像 玻璃 物质 那样 快 ,而 应 在 结晶 
态 与 玻璃 态 转变 条 件 的 狭小 范围 内 ,靠近 结晶 条 件 一 侧 。 


@ 具有 正二 十 面体 点 群 对 称 mx. 35 的 准 晶 物质 ,由 于 原子 排列 不 具 
备 平移 周期 对 称 特 点 , 当 按 m 3 排列 的 空间 尺寸 增 大 时 ,常常 出 现 准 唱 
中 空洞 也 不 断 增 大 现象 ,从 而 逐步 破坏 了 准 晶 的 稳定 性 ,使 结构 失去 mr 
35 对 称 , 所 以 准 晶 粒度 一 般 应 为 微米 级 。 

@ 准 晶体 生长 过 程 中 容易 出 现 空 洞 。 为 了 使 晶 格 能 量 尽 可 能 小 , 结 
构 尽 可 能 稳定 ,凝聚 过 程 中 留 下 的 空洞 尺寸 应 尽量 小 并 随时 充填 相应 的 
原子 .原子 团 , 空 洞 形状 应 尽量 以 简单 .稳定 的 正 多 面体 为 好 ,如 正八 面 
体 , 其 分 布 规律 应 符合 mm 35 点 群 对 称 。 

© 在 准 晶 结构 不 同 级 别 的 空洞 中 ， 允许 充填 相应 的 原子 .原子 团 等 ， 
使 结构 相对 稳定 一 些 。 

@ 在 一 定 条 件 下 ,即使 是 缓 冷 过 程 ,也 能 生成 大 块 准 唱 (lcm 左右 )， 
如 Al-Cu-Li 生 成 的 大 块 准 卓 。 

根据 AL- Mn 准 晶 体 的 透射 电子 显微镜 研究 结果 表明 ,对 称 轴 之 间 
的 夹 角 为 :Lio A L550 =63.43°,L3ALi=41.81°,L*AL’=36°,L5 AL3 
=37.38"，Li 和 A L? = 31.72", L3 A L? = 20.90", 对 称 要 素 为 : 
6Li10L315L215PC。 

准 唱 物质 具有 六 35 点 群 ,与 正二 十 面体 对 称 完全 一 致 。 图 17.8 表 
明 准 上 晶体 对 称 轴 的 夹 角 与 二 十 面体 对 称 轴 的 夹 角 完 全 一 致 , mm 35 点 群 的 
赤 平 投影 如 图 17.9 所 示 。 

准 唱 体 可 以 看 成 是 以 两 种 原子 半径 近似 相等 的 元 素 为 主 ,形成 12 次 
配 位 的 正二 十 面体 。 这 些 正 二 十 面体 配 位 结构 单位 按 mx 35 点 群 对 称 ， 
在 微米 级 .甚至 毫米 级 范围 内 自 相 似 性 排列 成 更 大 级 别 正二 十 面体 。 下 
面 我 们 讨论 正二 十 面体 之 间 几 种 连接 方式 。 
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图 17.9 m 35 点 群 的 赤 平 投影 图 17.10 两 个 等 大 正二 十 面体 的 
三 种 基本 连接 方式 


(a) 共 角 项 ;(b) 共 棱 ;(c) 共 面 


等 大 的 正二 十 面体 之 间 有 共和 角 顶 、 共 楼 、 共 面 三 种 基本 连结 方式 ,如 
图 17.10 所 示 。 从 结晶 学 原理 我 们 知道 , 配 位 多 面体 相连 接 时 ,中心 原子 
之 间 的 距离 应 尽 可 能 远 一 些 为 好 。 就 两 个 多 面体 连接 而 言 , 共 角 顶 连 接 
方式 是 较为 合理 的 ,其 次 为 共 棱 连接 方式 , 共 面 连接 的 结构 单元 是 最 不 稳 
定 的 。 这 一 原理 在 准 晶体 结构 研究 时 也 是 可 以 借鉴 的 。 

从 理论 上 可 计算 出 共 角 顶 、 共 棱 、 共 面 的 两 个 正二 十 面体 的 中 心 原子 
向 最 大 的 距离 分 别 为 1.9021a ,1.6180a ,1.3210a (a 为 配 位 原子 之 间 的 
距离 , 即 正二 十 面体 的 棱 长 ) 。 准 晶 物 质 的 结构 是 一 种 准 稳定 结构 。 正 二 
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十 面体 共 面 连接 是 极 不 稳定 的 ,而 且 堆 埃 结 果 不 能 满足 对 称 。 彭 志 忠 在 
评价 Hiraga 模型 时 认为 , 共 校 连接 方式 从 结晶 学 上 分 析 仍 存在 缺点 , 计 
算 证 明 ,如 每 一 个 配 位 原子 都 有 另 一 个 配 位 原子 与 之 距离 仅 为 0.6180a ， 
在 AL- Mn 准 晶 中 就 会 出 现 0.2864x0.6180 nm=0.1770 nm 的 距离 ,很 
不 合理 。 因 此 ,可 以 认为 正二 十 面体 共 角 顶 连 接 是 一 种 比较 理想 和 比较 
实际 的 结合 方式 。 


3.2 共 罗 准 有 结 构 生成 的 原理 


正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 轿 生成 的 准 晶 结 构 构 筑 原 理 是 : 
QD 大 小 相近 的 原子 倾向 于 形成 正二 十 面体 (ao) 配 位 。 


@ 将 二 十 面体 (ao) 看 成 球体 ,那么 符合 m 35 对 称 的 理想 堆 操 方式 
是 以 变形 的 二 十 面体 (ao) 共 角 顶 连接 ,形成 大 一 级 的 正二 十 面体 (ai )。 

@ 继续 按照 这 一 规律 连接 ,将 不 断 形成 更 大 一 级 的 正二 十 面体 a;、 
ad3s\"""\ Uno 

@ 这 一 模型 可 以 看 成 是 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 罗 生成 的 结果 ， 
图 形 具 有 分 形 几 何 学 特征 ,从 而 获得 理想 共 斩 分 数 维 模型 , 自 相 似 性 比例 
因子 为 1+ 2cos36"( 即 1+ (Y5+1)/2=2.6180)。 这 种 分 数 维 图 形 的 双 八 
面体 空洞 部 分 的 分 布 规律 也 符合 分 数 维 。 

@ 只 有 在 共 斩 分 数 维 模型 的 各 级 八 面体 空洞 中 对 应 充填 ao ai、 
a2、a3、… 或 微小 “ 团 块 "之 后 , 才 形 成 共 恩 准 卓 结构 模型 。 

这 种 模型 可 以 很 好 地 解释 Al - Mn 准 唱 体 的 电子 显微镜 高 分 辨 结构 
图 以 及 Penrose 拼图 与 准 晶体 的 电子 显微镜 高 分 辩 结 构图 的 密切 关系 。 

Shechtman D 等 提出 了 准 晶 体 是 二 十 面体 配 位 之 间 以 共 楼 方式 相连 
接 无 序 排列 的 设想 。Levine D 等 用 三 维 Penrose 拼图 解释 准 晶 结 构 获 得 
一 些 满 意 结果 。Hiraga K 等 提出 了 一 个 12” 二 十 面体 三 维 聚 合 模型 。 彭 
志 忠 提出 了 微粒 分 数 维 结构 模型 。 

上 述 几 种 结构 模型 中 ,三 维 Penrose 拼图 更 为 理想 一 些 , 但 其 数学 拼 
图 缺少 结晶 学 意义 。 我 们 总 结 上 述 模型 的 优 缺 点 ,提出 了 正二 十 面体 与 
正 十 二 面体 共 轿 生成 的 准 晶 结 构 模 型 。 


3.3 共 罗 分 数 维 模型 
根据 扎 制 的 模型 绘制 出 AL- Mn 合金 中 au 二 十 面体 共 角 顶 连 结 成 
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al 二 十 面体 的 结构 单位 ,如 图 17.11 所 示 。 在 数学 上 ,这 种 二 十 面体 共 
角 项 连结 处 不 是 一 个 数学 点 ,存在 一 微小 误差 ,经 计算 误差 仅 为 0.0013 
nm, 相 对 误差 仅 为 0.0006 nm。 从 结晶 学 的 角度 看 ,原子 半径 最 大 调整 
量 为 0.001 nm, 最 初 是 完全 允许 的 ,也 是 不 困难 的 ,这 种 误差 值 随 准 晶 生 


长 而 不 断 增 大 。 
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图 17.11 Al- Mn 合金 中 co 二 十 面体 (变形 ) 共 角 


实际 上 ,ae 二 十 面体 共 角 顶 连 结 成 a) 二 十 面体 结构 单位 时 ,只 需 an 
作 相应 变形 ;at 以 共 角 顶 连 结 成 < 时 ,只 需 ai 作 相 应 变形 ……, 共 角 顶 
连结 处 就 可 成 为 一 个 没有 误差 的 结晶 学 点 。 按 此 规律 生成 分 数 维 模型 ， 
结构 符合 m 35 对 称 , Al 一 Al、Al 一 Mn 键 长 保持 不 变 。 这 种 结构 模型 也 
可 以 看 成 ao( 正 二 十 面体 ) 与 bo( 正 十 二 面体 );ai 与 61;as 与 62 共 
斩 生 成 的 结构 模型 ,简称 共 恩 分 数 维 模型 。 
3.3.1 al 二 十 面体 的 特点 

ai 二 十 面体 中 ,ao 二 十 面体 共 角 顶 连结 时 需 作 适当 变形 调整 ,以 

合 ao 二 十 面体 球 按 二 十 面体 * 配 位 "的 理想 聚合 形式 生成 c; 二 十 面 

体 , 晶 格 能 量 较 低 ,结构 较 稳定 。 

名 al 二 十 面体 中 只 存在 以 ao 为 棱 长 的 八 面体 空 孙 ,它们 分 布 在 中 
心 ao 二 十 面体 周围 ,分 为 两 层 , 将 第 一 层 20 个 八 面体 中 心 连接 起 来 得 到 
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与 中 心 ao 二 十 面体 共 思 的 正 十 二 面体 ,将 外 层 20 个 八 面体 中 心 连 接 起 
来 也 得 到 一 个 正 十 二 面体 ,这 些 规律 分 布 的 空隙 中 比较 容易 充填 一 些 半 
径 与 之 相 适 应 的 原子 ,有 利于 准 品 结构 的 稳定 。 

@ 各 原子 之 间 的 距离 十 分 合理 ,这 也 是 准 唱 结构 稳定 的 有 利 因素 。 

@ cu 二 十 面体 棱 长 (Al 一 Al) 为 0.2864 nm, al 二 十 面体 校长 为 
2.6180a , 即 0.951lao x 2.6180 x 0.10515 = 2.6180 x 0.2864 nm = 
0.7498 nm。 

人 @ 内 层 八 面体 空 除 中 心 连 成 的 正 十 二 面体 的 棱 长 为 1.6180aoz2 = 
0.2317 nm, 外 层 八 面体 空 路 中 心 连 成 的 正 十 二 面体 的 棱 长 为 1.6180a 
(0.4634 nmy) 。 

@ a 二 十 面体 中 包含 13 个 ao 二 十 面体 。 

Vai =2.1817. ai=2.1817 x 0.74983 nm = 0.9196nm3 , 13 Va, = 
2.1817a05X 13=2.1817 x0.28643 x 13 nm3a = 0.6663 no? (13Vao 不 全 
等 ) ,空洞 体积 为 Val -13 Vao = (0.9196 ~ 0.6663) nm = 0.2534 nm’。 
此 种 堆积 密度 (ai ) 约 为 13 Vao/ Val = 0.6663/0.9196 =0.7245 ,大 于 体 
心 立方 堆积 0.6802 ,小 于 最 紧密 堆积 0.7405 ,此 时 ,al 二 十 面体 结构 是 
稳定 的 。 

3.3.2 ay 二 十 面体 的 特点 

13 个 al 二 十 面体 变形 共 角 项 连接 成 a, 二 十 面体 的 特点 ( 见 图 
17.12 ) 为 : 

Q@ a, 二 十 面体 由 13 个 al 二 十 面体 变形 共 角 顶 连 接 而 成 ,符合 al 
二 十 面体 球 按 二 十 面体 “ 配 位 ”的 原理 聚合 形式 。 

@ a; 二 十 面体 的 棱 长 为 2.6180a; = 2.6180 x0.7498 nm = 1.9630 
nmo 

(3 az 二 十 面体 中 存在 以 ai 为 棱 长 的 八 面体 空隙 ,内 层 空隙 中 心 连 
接 起 来 ,得 到 与 a| 二 十 面体 共 生 的 正 十 二 面体 ,外 层 空 了 中 心 连接 起 来 
也 成 为 正 十 二 面体 。 

@ 内 层 八 面体 空隙 中 心 连接 成 的 正 十 二 面体 棱 长 为 1.6180a;72 = 
0.6066 nm, 外 层 八 面体 空隙 中 心 连接 成 的 正 十 二 面体 棱 长 为 1.61804ai 
=1.2132 nm。 也 可 以 将 其 分 别 写成 1.6180x2.6180au/2 =0.6066 nm， 
1.6180x2.6180au=1.2132 nme。 

名 八 面体 空洞 中 可 以 充填 半径 等 于 、 小 于 0.1550nm 的 原子 、 离 子 
或 原子 团 等 。 
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图 17.12 由 13 个 al 二 十 面 (变形 ) 共 角 顶 连接 成 的 
aa 二 十 面体 ( 共 生 结 构 模 型 4,) 


@@ a; 二 十 面体 积 为 Va, =2.1817.ai=2.1817 x 1.96303 nm = 
16.501 nm’, 13Val = 13 Xx 2.1817 Xx a3 = 13x2.1817 x 0.74983 nm; = 


若 Va 中 空洞 充填 原子 或 原子 团 ,此 种 堆积 密度 (a,) 约 


为 13Val1AVas= 11.9552/16.5015 = 0.7245 ,变化 不 大 ,a， 二 十 面体 结 


构 是 稳定 的 ; 若 Va) 中 空洞 未 充填 ,累计 递减 密度 为 0.5249。 


3.3.3 a 二 十 面体 的 特点 
根据 图 17.12 模型 ,Al ~ Mn 合金 的 共 绒 分 数 维 模 型 的 主要 数学 参 
数 如 下 。 


QO 不 同 级 别 的 二 十 面体 中 楼 长 (a,) 
ao 二 十 面体 中 , 棱 长 (Al 一 Al) 为 0.2864 nm。 
ai 二 十 面体 中 , 棱 长 为 2.6180x0.2864 nm=0.7498 nm。 


an 二 十 面体 中 , 棱 长 为 2.6180a,_1。 
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@ 不 同 级 别 的 二 十 面体 中 外 接 球 半径 (~,) 

ao 二 十 面体 外 接 球 半径 ,ro(Al 一 Mn) 为 0.2732 nmo。 

ai 二 十 面体 外 接 球 半径 ,ri 为 2.6180x0.2732 nm=0.7152 nm。 

au 二 十 面体 外 接 半径 ,~, 为 2.6180r,_1。 

全 不 同 级 别 的 二 十 面体 中 ,与 其 尺度 相 适 应 的 20 个 八 面体 空洞 边 
长 (O,) 

al 二 十 面体 中 ,Oo 为 0.2864 nm。 

az 二 十 面体 中 ,O, 为 2.6180 x0.2864 nm=0.7498 nm。 

an 二 十 面体 中 ,O, 为 2.61800O, -1。 

@ 不 同 级 别 的 二 十 面体 中 , 铝 、 锰 原子 数 (2，) 

ao 二 十 面体 中 , 铝 、 锰 原子 总 数 ao = 13 个 ,其 中 锰 原 子 为 1 个 。 

al 二 十 面体 中 , 铝 . 锰 原 子 总 数 xm =13x13-33=136 个 ,其 中 锰 原 
子 数 13 个 。 

a2 二 十 面体 中 , 铝 . 锰 原 子 总 数 wa: =136x13-33=1735 个 ,其 中 锰 
原子 数 132 = 169 个 。 

av 二 十 面体 中 , 铝 . 锰 原 子 总 数 n, = (mx13-33) 个 ,其 中 锰 原 
子 13" 个。 


3.4 ” 共 罗 分 数 维 模型 与 准 晶 共 罗 结 构 模 型 


从 近似 等 大 原子 堆积 得 到 ao 二 十 面体 ,从 ao 二 十 面体 (变形 ) 共 角 
顶 连接 得 到 ai 二 十 面体 ,……… ,从 a, -! 二 十 面体 (变形 ) 共 角 顶 连接 得 到 
ay 二 十 面体 , 即 共 思 分 数 维 模型 。 

在 a, 二 十 面体 中 , 棱 长 c,=2.6180c，,; ,内 层 八 面体 空隙 中 心 连 成 
的 正 十 二 面体 的 楼 长 为 和 (内 )=1.6180c,，,/ ,外 层 八 面体 空隙 中 心 连 
结 成 的 正 十 二 面体 的 棱 长 为 和 (外 )=1.6180a,，1;ia, 二 十 面体 的 体积 
Va, =2.1817a% ,13 个 二 十 面体 的 体积 13Va,_1=13x2.1817a)_1。 空 
洞 八 面体 体积 为 VA 醒 休 =0.4714ax -1, 可 充填 原子 .原子 团 等 的 半径 为 
7 人 面体 二 0.2071c，，。 

准 晶 共 轿 结构 模型 的 生成 可 以 用 两 种 方式 描述 : 
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第 一 , 按 共 示 分 数 维 模型 的 堆积 密度 会 较 快 地 减 小 来 描述 。 此 时 ,对 
应 的 八 面体 空洞 随 分 数 维 堆 吉 加 大 ,生成 准 晶 共 轿 结构 模型 则 需 对 应 充 
填 aoval、a2、a3、…、as -1 正二 十 面体 或 微小 的 “ 团 块 ”, 并 用 楼 长 (A 一 
Al 键 长 为 0.2864 nm) 与 主体 结构 分 数 维 堆 埃 连 接 。 准 唱 共 罗 结 构 模 型 
即 是 以 a, 正二 十 面体 分 数 维 结构 加 上 对 应 ao .ai .az 、a3… 或 微小 的 “ 唱 
块 "充填 的 结构 方式 形成 的 。 

第 二 , 按 an( 正 二 十 面体 ) 与 po( 正 十 二 面体 ) ,ai 与 bi,a2 与 b2,**， 
an 与 b, 共 轿 生成 的 分 数 维 模型 ,加 上 ao .al .az ,a3… 或 微小 的 “ 晶 块 " 相 
应 充填 八 面体 空 除 并 用 校长 (Al 一 Al 键 长 为 0.2864 nm) 与 分 数 维 结构 连 
接 ,也 可 以 获得 准 唱 共 斩 结构 模型 。 

用 这 两 种 分 析 方法 设计 的 准 唱 共 罗 结 构 模 型 是 相同 的 。 准 晶 共 斩 结 
构 模 型 有 以 下 特点 : 

中 准 晶 共 思 结 构 模型 包括 两 个 基本 部 分 :正二 十 面体 与 正 十 二 面体 
共 刘 生 长 的 分 数 维 图 形 加 上 该 图 形 八 面体 空洞 对 应 充填 cg .cl .cy 、… 等 
基本 结构 单位 。 

@ 共 斩 结 构 模 型 具有 m 35 点 群 对 称 。 具 有 长 程 定向 有 序 .无 平移 
周期 。 自 相似 放大 或 缩小 结构 不 变 , 自 相似 比例 因子 为 2.6180。 

@@ 准 晶 共生 结构 模型 中 键 长 . 键 角 合 理 , 这 与 两 种 黄金 菱 面体 有 关 。 

@ 准 晶 共 斩 结 构 模 型 中 交点 与 结晶 学 点 位 置 相 易 合 。 

@@ 准 晶 共 罗 结构 模型 (ca, ) 堆 积 密度 约 为 13 Va, .1/Va, = 0.7245， 
合理 稳定 。 

@ 准 晶 共 堪 结构 模型 具有 六 维 平移 周期 ,平面 上 准 周 期 符合 Fi- 
bonacci 系列 排列 。 

@ 准 晶 共 思 结 构 模 型 为 多 重 分 数 维 图 形 , 可 用 多 标 度 分 型 描述 , 共 
轿 分 数 维 模 型 主体 部 分 的 分 数 维 值 为 2.6652, 另 一 部 分 双 八 面体 分 布 分 
数 维 值 为 2.8891。 


3.5 准 晶 共 罗 结构 模型 与 Penrose 拼图 及 高 分 辨 电子 显 微 图 像 


准 晶体 的 高 分 辩 电 子 显 微 图 像 的 解释 工作 是 准 晶 研究 工作 者 所 关注 
的 问题 ,国内 外 部 分 学 者 从 三 维 Penrose 拼图 解释 高 分 辨 电子 显 微 图 像 ， 
还 有 一 部 分 学 者 从 二 十 面体 堆 翅 模 型 解释 准 卓 高 分 辩 结 构图 像 。 三 维 


Penrose 拼图 是 符合 m 35 对 称 的 数学 拼图 , 它 的 一 部 分 交点 与 准 唱 结构 


， 442 . 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


中 原子 坐标 吻合 ,但 也 有 一 部 分 交点 不 具备 结晶 学 意义 。 尽 管 三 维 Pen- 
rose 拼图 能 够 比较 好 地 解释 准 晶 高 分 辨 电子 显 微 图 像 ,但 由 于 缺乏 结晶 
学 原理 上 的 论述 ,所 以 三 维 Penrose 拼图 可 看 成 准 唱 点 阵 结 构 , 而 直接 看 
成 是 准 唱 结构 模型 是 不 行 的 。 

用 作者 提出 的 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 示 生成 的 准 品 结构 模型 不 
仅 能 很 好 地 解释 准 品 高 分 辨 结 构图 ,而 且 可 成 功 地 解释 三 维 Penrose 拼 
图 与 准 晶 高 分 辩 结 构图 的 密切 关系 。 
3.$.1 从 二 十 面体 看 Penrose 拼图 

正二 十 面体 从 几何 上 可 以 看 成 是 风筝 和 飞镖 的 拼图 ,也 可 以 看 成 是 
两 种 黄金 攻 形 块 拼图 。 图 17.13 是 正二 十 
面体 沿 5 次 对 称 轴 投 影 平面 图 , OAHB 为 
飞镖 , OBIC 为 风筝 ,OFEG 、GEJD 为 两 种 
黄金 菱形 块 。 飞 镖 中 , AOB = 72"， 
LHAO= LHBO=36°,LBHA=144'; 风 
筝 中 , 人 BOC = 72°, 人 1BO = 一 CO = 
72°, 和 人 BIC = 144"; 萎 形 OFEG 中 ,人 FEG 
= AFOG = 72°, LOFE = AOGF = 图 17.13 沿 正 一 十 面体 5 次 
二 108 ;菱形 GEJD 中 ,人 GEJ = GDJ = 轴 投 影 看 飞镖 .风筝 和 两 种 黄 使 
36 ,DGE = 人 EJD =144"。 以 图 17.13 姜 形 块 的 Penrose 拼图 
的 O 为 对 称 中 心 ,飞镖 和 风筝 的 Penrose 
拼图 见 图 17.14 ,两 种 黄金 菱形 块 的 Penrose 拼图 见 图 17.15。 
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图 17.14 飞镖 .风筝 的 Penrose 拼图 图 17.15 两 种 黄金 菱形 块 Penrose 拼图 
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3.5.2 3 维 Penrose 拼图 与 共 恩 结构 模型 
对 比 图 17.12、 图 17.14、 图 17.15, 很 容易 找到 正二 十 面体 与 正 十 二 
面体 共 斩 生长 的 准 晶 结构 模型 与 飞镖 \ 风筝 Penrose 拼图 和 两 种 黄金 萎 


形 块 Penrose 拼图 之 间 的 密切 关系 。 它 们 都 同属 于 mx 35 点 群 ,平面 投影 
对 称 性 也 相同 。 它 们 的 中 心 都 是 一 ao 正二 十 面体 ,并 以 同样 的 自 相 似 性 
比例 因子 放大 。 不 同 的 是 , 共 轿 结构 模型 中 的 交点 均 表 示 原 子 位 置 或 结 
晶 学 点 ,而 Penrose 拼图 中 的 交点 均 表示 为 数学 点 ,其 中 大 部 分 交点 与 原 
子 或 结晶 点 位 置 重 合 , 少 部 分 与 原子 或 结晶 学 点 位 置 不 符合 。 
3.5.3 ”Penrose 拼图 与 准 晶 高 分 辩 结 构图 

由 于 准 晶 结构 中 无 平移 周期 ,所 以 ,虽然 垂直 于 5 次 对 称 轴 有 自 相似 
性 ,但 位 置 不 同 的 超 薄 片 的 高 分 辨 电子 显 微 结构 图 像 是 不 同 的 ;即使 是 同 
一 超 薄 切片 ,不同 微 区 的 高 分 辨 电子 显 微 结构 图 像 也 是 不 同 的 ,但 有 自 相 
似 性 。 有 些 学 者 利用 Penrose 拼图 解释 准 晶 体 的 高 分 辨 电子 显 微 图 像 获 
得 过 满意 的 结果 ,如 1987 年 Hiraga K 用 两 种 黄金 菱形 块 Penrose 拼图 解 
释 了 Al- Mn 准 晶体 的 高 分 辨 电子 显 微 结 构 像 。 
3.5.4 准 晶 共 特 结 构 模 型 与 Penrose 拼图 及 高 分 辩 结 构图 像 

我 们 设计 的 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 虑 生成 的 准 晶 结构 模型 ( 见 
图 17.12), 不 仅 从 结晶 学 理论 上 得 到 了 理想 的 阐述 ,而 且 可 以 很 好 地 解 
释 准 晶体 高 分 辩 结 梅 图 像 。 结 构 模 型 使 二 十 面体 堆 始 模型 与 Penrose 拼 
图 ( 见 图 17.14、 图 17.15) 联 系 起 来 了 ,使 Penrose 拼图 获得 了 结晶 学 解 
释 , 也 从 数学 上 证 实 了 正二 十 面体 与 正 十 二 面体 共 轿 生成 的 准 品 结构 模 
型 的 合理 性 。 


4. 大 块 准 晶 的 共 斩 结构 模型 


一 些 科学 家 由 Al.Cu、Li 生 长 合成 了 尺度 在 厘米 级 的 准 晶体 ,这 种 大 
块 准 晶 体 不 仅 内 部 微观 结构 具有 5 次 对 称 性 ,而 且 生长 出 具有 5 次 对 称 
性 的 形态 。 为 了 从 理论 上 解释 这 一 大 块 准 晶体 的 生长 ,作者 提出 了 "大 块 
准 晶 共 轿 结构 模型 ", 其 结构 单元 Ai 与 巷 结构 单元 ai 之 比 为 
321.9840:1。 
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4.1 AI- Mn 准 晶 共 轿 结构 模型 的 基本 特点 


准 晶 共 斩 结构 模型 是 一 理想 的 Al- Mn 准 晶 结构 模型 ,其 基本 设计 
思想 是 : 

Q@ 大 小 相近 的 原子 ,1 个 锰 原 子 ,12 个 铝 原子 ,最 理想 的 聚合 方式 是 
二 十 面体 配 位 (co)。 

包 以 ao 二 十 面体 * 球 " 作 结 构 单 元 ,最 理想 的 聚合 方式 是 13 个 an 
二 十 面体 共 角 项 形成 大 一 级 al 二 十 面体 单元 ,以 适应 ai 二 十 面体 单元 ， 
ao 二 十 面体 作 相应 变形 。 

3 以 a， 1 二 十 面体 “ 球 " 作 结构 单元 ,13 个 ec, .| 二 十 面体 将 形成 a， 
二 十 面体 单元 ,以 适应 a 二 十 面体 单元 ,a, .1 二 十 面体 作 相应 变形 , 即 
生成 准 晶 共 轿 分 数 维 模型 。 在 共 轿 分 数 维 模型 中 ,各 级 空洞 中 对 应 充填 
ao、a1\a4a2、43、… 二 十 面体 结构 单位 或 微小 的 “ 团 块 ", 即 生成 准 晶 共 轿 结 
构 模 型 ,如 图 17.16。 
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图 17.16 准 唱 共 斩 结 构 模 型 (w, 二 十 面体 ) 
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共 斩 结 构 分 数 维 模型 具有 自 相 似 性 的 特点 ,适当 放大 或 缩小 几何 尺 
才 , 整 个 结构 特征 不 改变 。 每 一 级 单元 都 有 20 个 与 其 尺度 成 比例 的 双 八 
面体 空洞 。 因 此 , 当 尺 度 增 加 时 ,分 数 维 图 形 密度 减 小 。 每 一 级 结构 单元 
中 ,其 直径 为 整体 直径 1/2.6180 的 球体 范围 内 ,任何 一 部 分 图 形 都 完全 
类 似 于 整体 图 形 。 当 在 不 同 级 别 的 双 八 面体 空洞 中 适当 充填 原子 或 原子 
团 时 ,结构 更 趋 稳定 。 

在 分 数 维 模型 中 ,不同 级 别 的 二 十 面体 棱 长 (ca, ) 外接 球 半径 (r,)、 
八 面体 空洞 边 长 (O, ) 、 铝 、 鳃 原子 数 (NN,)、 空 洞 中 充填 球 直 径 (R, ) 等 数 
据 分 别 为 : 

ao 三 0.2864 nm,a!l=0.7498 nm,:…,a, =2.6180Xxa,_i 

ro=0.2732 nm,r1=0.7152 nm,，…，,r, =2.6180x 7, .1 

Oo =0.2864 nm,O1=0.7498 nm,*…,O, =2.6180x O,_i 

R1=0.0593 nm, R=0.1553 nm,…, R, =0.2071 x O, ., 

在 ao 二 十 面体 中 , 铝 、 锰 原子 数 No = 13 个 ,其 中 狂 原 子 数 为 1 个 ; 
al 二 十 面体 中 , Ni = 136 个 ,其 中 镭 原 子 13 个 ;a, 二 十 面体 中 , N， = 
1735 个 ,其 中 锰 原 子 13 = 169 个 ;a, 二 十 面体 中 ,N, = (N,_1 X13-33) 
个 ,其 中 锰 原 子 数 为 13” 个 。 

不 考虑 准 晶 共 斩 结 构 模 型 中 双 八 面体 空洞 充填 , 则 共 斩 结 构 模 型 为 
共 思 分 数 维 模型 。 这 一 模型 具有 分 数 维 几 何 图 形 的 一 切 特点 ,按照 公式 
N= Cr? ,可 以 计算 出 共 斩 分 数 维 模型 的 分 数 维 值 为 2.6652。 更 进一步 
考虑 共 郝 分 数 维 模型 的 双 八 面体 空洞 充填 后 将 生成 准 晶 共 轿 结构 模型 ， 
这 种 双 八 面体 的 分 布 符合 分 数 维 规律 ,分 数 维 值 为 2.8891。 这 种 准 晶 共 
示 结 构 模 型 不 仅 成 功 地 解释 了 准 晶 结 构 Al - Mn 合金 的 高 分 辨 结构 图 
像 , 而 且 还 很 好 地 解释 了 三 维 Penrose 数学 拼图 与 准 晶 高 分 辩 结 构图 像 
的 密切 关系 。 


4.2 Al-Cu-Li 生 成 的 大 块 准 晶 结构 模型 


Al-Cu- Li 大 块 准 蝇 共 轿 结构 模型 构成 过 程 为 :首先 ,将 Al - Mn 
的 共 恩 分 数 维 模型 中 的 Mn 全 部 置换 成 Cu, 得 到 的 模型 可 简称 为 AL- Cu 
的 共 示 分 数 维 模型 。 然 后 ,在 Al- Cu 的 共 瑟 分 数 维 模型 的 a, 级 二 十 面 
体 中 与 尺寸 相 适 的 双 八 面体 空洞 中 充填 半径 较 大 的 Li 原子 ,而 与 其 他 更 
大 级 别 二 十 面体 的 尺寸 相 适 的 双 八 面体 空洞 则 由 对 应 的 co .el az as3、 
… 或 微小 的 “ 团 块 "充填 。 如 此 , 即 完成 了 整个 大 块 共 生 结 构 模 型 的 构筑 。 
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4.2.1 Al-Cu-Li 准 唱 中 元 素 特征 
Q@ 在 元 素 周 期 表 中 , 锂 (Li) 属 第 二 周期 第 一 主 族 元 素 , 原 子 半径 为 
0.1570 nm。 锂 是 一 种 非常 活泼 的 金属 元 素 , 在 准 晶 结 构 中 , 锂 原子 的 理 
想 位 置 是 充填 二 十 面体 结构 单元 堆 翅 的 尺度 相应 的 八 面 体 空 洞 。 
@ 在 元 素 周期 表 中 , 铝 (Al) 属 于 第 三 周期 第 一 副 族 元 素 , 单 晶 体 结 
构 为 面 心 立方 ,原子 半径 为 0.1432 nm ,化 学 性 质 比较 活泼 。 
@ 在 元 素 周期 表 中 , 铜 (Cu) 属 于 第 四 周期 第 一 副 族 元 素 , 单 晶体 结 
构 为 面 心 立方 ,原子 半径 为 0.1280 nm, 化 学 性 质 不 太 活 泌 。 
4.2.2 Al-Mn、Al-Cu 二 十 面体 配 位 与 理想 正二 十 面体 
Al- Mn AI- Cu 二 十 面体 配 位 与 理想 正二 十 面体 之 间 有 着 密切 关 
系 。 表 17.5 列 出 了 AI- Mn、Al Cu 二 十 面体 配 位 与 理想 正二 十 面体 的 
有 关 参 数 。 显 然 ,无 论 是 配 位 原子 半径 (R)、 中 心 原子 半径 (rx)、 配 位 原子 
表 17.5 AL- Mn、Al~ Cu 二 十 面体 配 位 与 正二 十 面体 的 参数 关系 
配 位 原子 半径 (R) ”中 心 原子 半径 (r) 了 配 位 原子 间距 (2R) 
Al- Mn 二 十 面体  RA=0.1432 nm rM=0.1300 nm 2RA=0.2864 nm 


Al- Cu 二 十 面体 RA=0.1432 nm rw=0.1280 nm ”2RAN=0.2864 nm 
正二 十 面体 理论 值 R=0.1432 nm r=0.1292 nm 2R =0.2864 nm 


人 2R/(R+r) r/R R/r 


Rat rmn=0.2732 nm 2RA/A(RAt rm)=1.0483 rum/RA=0.9078 Ra/rm = 1.1015 
Ratre,=0.2712nm 2RA/(Ratre)=1.0560 re /RAa=0.8939 Ra/re,=1.1187 
R+r=0.2723nm 2R/A(R+r)=1.0515 r/R=0.9021 R/r=1.1085 


间距 (2R)、 配 位 原子 与 中 心 原子 间距 (R+7), 还 是 配 位 原子 间距 与 配 位 
原子 到 中 心 原子 间距 之 比 (2R/A(R + 7)) 及 配 位 原子 与 中 心 原子 半径 之 
比 (R/r) 或 (r/R ) 等 诸 参数 ,都 是 相等 或 非常 接近 的 ,这 也 说 明 它 们 之 间 
有 着 密切 的 关系 。 
4.2.3 Al- Cu 的 准 晶 共 轿 结构 模型 

只 要 将 Al - Mn 共 固 分 数 维 模型 中 Mn 原子 的 位 置 用 Cu 原子 置换 ， 
就 可 得 到 Al- Cu 的 准 晶 共 罗 分 数 维 模型 。 从 上 面 的 讨论 可 知 , 新 的 准 
晶 结 构 中 原子 坐标 位 置 仅 作 微 小 调整 , 而 整个 共 恩 分 数 维 模型 的 特点 并 
未 改变 。AlL- Cu 的 准 晶 共 上 分 数 维 模型 的 有 关 参 数 如 下 。 

Qz 不 同 级 别 的 二 十 面体 结构 单元 的 主要 参数 
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楼 长 (4;):;ao=0.2864 nm,a!=0.7498 nm,…,a,=2.6180X a,.16 

外 接 球 半 径 (x,):ro=0.2712 nm,ri=0.7100 nm,…,r, =2.6180 
Xr,.1o 
八 面体 空洞 中 充填 球 半径 (R,): Ri=0.593 nm,R =0.1470 nm， 
,RR, =0.2071 Xx a,_16 

他 不 同 级 别 的 二 十 面体 结构 单元 中 原子 种 类 及 个 数 

ao 二 十 面体 中 , 铝 . 铜 原子 数 为 13 个 ,其 中 铀 原子 1 个 ;al 二 十 面体 
中 , 铝 . 铜 原子 数 为 136 个 ,其 中 铜 原子 13 个 ;a, 二 十 面体 中 , 铝 、 铜 原子 
数 为 N,=13x N,， 1 -33 个 ,其 中 铜 原子 数 为 13" 个 。 

上 述 共 罗 分 数 维 模型 的 八 面体 空洞 中 对 应 充填 二 十 面体 cl .ay 、a3、 
… 之 后 , 即 生成 Al- Cu 准 唱 的 共 二 结 构 模 型 。 
4.2.4 Li 原子 的 位 置 和 共 罗 结 构 模 型 的 基本 结构 单元 

在 Al- Cu 的 准 晶 共 思 结 构 模 型 的 c; 二 十 面体 中 ,与 其 尺度 相 适 应 
的 八 面 体 空洞 的 充填 球 半径 为 Ri =0.0593 nm,Li 原子 的 直径 为 0.1570 
nm, 两 者 相差 太 远 。 而 在 as 二 十 面体 中 ,与 其 尺度 相 适 应 的 八 面体 空洞 
的 充填 球 半径 Rz =0.1470 nm, 这 些 空洞 中 可 以 充填 与 其 大 小 相 适 应 的 
Li 原子 共有 40 个 ,分 为 内 外 两 层 ,内 层 或 外 层 的 Li 原子 中 心 连接 起 来 ， 
均 形成 正 十 二 面体 。 这 种 在 AL- Cu 的 共 琵 分 数 维 模型 a, 级 二 十 面体 
的 八 面体 空洞 中 充填 Li 原子 形成 的 结构 单元 , 称 之 为 大 块 苍 分 数 维 模 
型 中 的 4 二 十 面体 基本 单元 。 不 难看 出 ,大 块 准 晶 共 恩 分 数 维 模型 中 
A4u 二 十 面体 基本 结构 单元 与 准 晶 共 轿 分 数 维 模 型 中 au 二 十 面体 基本 结 
构 单 元 比较 起 来 ,前 者 要 大 得 多 。 表 17.6 将 两 者 的 参数 作 了 简单 比较 。 

表 17.6 两 种 共 界 分 数 维 模 型 中 oo、4。 二 十 面体 参数 的 比较 
ao 二 十 面体 ”Ao 二 十 面体 (a,) Au 与 an 的 参数 比 
校长 0.2864 nm 1.9630 nm 19.630/6.854 
中 心 到 角 顶 距离 。 0.2712 nm 1.8588 nm 1.8588/0.2712 = 6.8540 
二 十 面体 体积 0.0512 nms 16.5027 nm3 16.5027/0.05125 = 321.9940 
外 接 球体 积 0.8465 nm3 27.2559 nm3 27.2559/0.08465 = 321.9840 


人 0.0215 nm 0.1470 nm 0.1470/0.02145 = 6.8540 
原子 种 类 及 个 数 Al:12 Al:1566 1775/13= 136.538 
Cu:l Cu:169 
共计 13 个 Li:40 


共计 1775 个 
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从 这 些 数值 的 变化 可 以 发 现 ,Av 二 十 面体 将 比 a6 二 十 面体 生成 更 大 的 
准 品 体 。 
4.2.5 大 块 准 品 共 轿 分 数 维 模型 

以 上 已 推导 出 了 大 块 准 晶 共 恩 分 数 维 模型 的 Au 二 十 面体 基本 结构 
单元 。 那 么 ,将 4 二 十 面体 看 成 “ 球 ”, 则 4。 二 十 面体 的 理想 聚合 方式 
是 13 个 Au 二 十 面体 (变形 ) 共 角 顶 形成 大 一 级 的 A, 二 十 面体 (图 
17.17) ;同样 ,A| 二 十 面体 的 理想 聚合 方式 是 13 个 A1 二 十 面体 (变形 ) 
以 共 角 顶 的 形式 形成 更 大 一 级 的 二 十 面体 A,。 以 此 类 推 ,以 A; -1 二 十 
面体 “ 球 " 作 结构 单元 ,13 个 A _ 1 二 十 面体 (变形 ) 共 角 顶 形成 A, 二 十 面 
体 。 如 此 ,生成 了 共 瑟 分 数 维 模型 。 


4 
ss 
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A ch Ee 


图 17.17 Al-Cu-Li 大 块 准 晶 共 斩 结构 模型 (A,) 
az 二 十 面体 中 的 相应 的 八 面体 空洞 中 充填 Li 原子 形成 A 二 十 面体 基本 结构 单元 


4.2.6 大 块 准 晶 共 恩 分 数 维 模型 的 维 数 
大 块 准 晶 共 罗 分 数 维 模型 的 每 一 级 二 十 面体 结构 单元 ,都 是 由 13 个 
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更 小 一 级 的 二 十 面体 (变形 ) 结 构 单 元 组 成 的 ,相互 之 间 共 角 顶 连结 。 例 
如 ,Ai 二 十 面体 中 有 13 个 A6 二 十 面体 ,A, 二 十 面体 中 有 13 个 A,-i 
二 十 面体 (变形 )。 根 据 分 数 维基 本 表达 式 N = Cr ,可 以 求 出 大 块 准 晶 
共 忽 分 数 维 模型 的 分 数 维 维 数 。 具 体 计 算是 : 求 出 以 该 模型 上 某 一 点 为 
中 心 ,以 7r(2.6180) 为 半径 的 球体 范围 内 的 基本 重复 单元 Au 二 十 面体 个 
数 N(13"), 将 rN 代入 N= Cr? 中 , 即 可 求 出 分 数 维 维 数 (D), 其 中 C 
为 一 常数 。 

D(#%) = lgN /lgr = lg13* /lg2.6180? =2.6652 
4.2.7 Al-Cu-Li 生 成 的 大 块 准 晶 共 斩 结 构 模 型 

在 大 块 准 晶 共 轿 分 数 维 结构 模型 的 各 级 单元 中 ,都 有 20 个 分 布 符合 
m 35 对 称 的 双 八 面体 空洞 。 结 构 单 元 的 级 别 越 高 ,相应 的 双 八 面体 空洞 
的 尺寸 越 大 。 双 八 面体 空洞 的 尺寸 会 随 着 准 晶 生长 而 增 大 。 这 对 形成 大 
块 准 晶 物质 显然 是 不 利 的 。 在 合适 的 生长 条 件 下 ,这 些 双 八 面体 空洞 可 
由 Ao、Ai1、As、A;3、…、A,_1 二 十 面体 或 微小 的 “ 晶 块 ”充填 ,形成 稳定 结 
构 , 即 大 块 准 晶 共 轿 结 构 模 型 , 见 图 17.17。 这 样 可 生长 成 大 块 的 准 晶 
体 , 并 在 合适 的 方向 长 出 纯净 小 平面 。 

ALl- Cu- Li 生成 的 大 块 准 晶 结构 模型 也 是 具有 多 重 分 数 维特 征 的 
图 形 ,除了 用 共 恩 分 数 维 模型 的 分 数 维 值 2.6652 表征 以 外 ,还 需要 用 双 
八 面体 分 数 维 分 布 图 形 的 维 值 共同 表征 。 双 八 面体 分 布 符合 分 数 维 图 形 
规律 ,其 分 数 维 值 为 : 

万 (双人 面体 ) lgN /gr = lg(20 x 13) /Ng2.6180? = 2.8891。 
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1. 二 维 准 晶 结构 的 多 重 分 数 维 模型 


1.1 二 维 准 晶 的 基本 特征 


二 维 准 唱 的 特点 是 具有 8 10 .12 次 对 称 轴 , 轴 方向 有 周期 性 ,而 与 轴 
正 交 的 平面 则 显示 二 维 准 周期 性 ,二 维 准 曲 具 有 层 状 结构 。8 次 对 称 性 
准 晶 沿 8 次 轴 方 向 的 周期 是 0.63 nm,10 次 对 称 性 准 晶 在 10 次 轴 方 向 的 
基本 层 厚 为 0.4 nm, 周 期 是 0.4 nm、0.8 nm.1.2 nm 或 1.6 nm,12 次 对 
称 性 准 唱 沿 12 次 轴 方 向 的 周期 是 0.45 nm。 二 维 准 上 晶 与 有 关 结 晶 相 的 
连续 相 变 有 助 于 理解 准 晶 的 生成 。 在 凝固 过 程 中 ,原子 首先 聚集 在 一 起 
成 为 紧凑 排列 的 原子 徐 。 如 果 凝 固 过 程 缓慢 , 这 些 原子 簇 便 会 在 三 维 空 
间 中 呈 周 期 性 排列 ,生长 成 晶体 。 如 果 凝 固 过 程 进 展 很 快 ,原子 簇 中 的 长 
程 周期 序 来 不 及 建立 ,就 会 根据 原子 簇 本 身 的 旋转 对 称 (5,8,10,12 次 
等 ) 按 一 定 几 何 规律 连接 。 在 急 冷凝 固 的 情况 下 ,原子 艇 的 连接 不 可 能 完 
全 按 其 旋转 对 称 要 求 的 那样 完美 无 缺 地 形成 点 阵 ( 数 学 上 严格 有 规 自 相 
似 性 ) ,相反 , 准 晶 中 有 大 量 的 缺陷 ,结构 单元 题 倒 . 错 排 的 现象 比比 皆 是 ， 
甚至 会 有 相当 程度 的 局 部 周期 排列 ,但 在 统计 意义 上 仍 具有 无 规 自 似 性 。 


1.2 二 维 准 晶 胞 选取 和 准 最 结构 模型 


准 晶 对 称 理论 突破 了 晶体 学 对 称 规律 ,因此 在 选取 准 晶 胞 时 应 有 一 
些 新 的 原则 :中 两 种 或 三 种 菱形 单 胞 ( 唱 胞 ) 拼 成 基本 结构 单元 , 即 组 合 准 
晶 胞 ;@ 准 晶体 的 准 唱 胞 拼图 应 符合 二 维 准 晶 的 对 称 性 ;四 准 晶 胞 拼图 在 
三 维 空间 中 应 该 无 间隙 ;由 准 晶 结 构 拼 图 应 具有 自 相 似 性 , 准 周期 为 无 理 
数 ,如 8、10、12 次 对 称 轴 二 维 准 晶体 的 准 周期 分 别 为 1+Y2、1+ (VSt+ 
1) 1+Vv3;@@ 准 晶 结构 具有 多 重 分 数 维特 征 ;@@ 准 晶 结 构 拼 图 与 Pen- 
rose 拼图 极为 相似 ;D8、10、12 次 对 称 轴 的 准 晶 结构 拼图 与 三 角 十 六 面 
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体 三角 二 十 面体 三角 二 十 四 面体 自 相 似 性 放大 结构 相似 ;@@ 二 维 准 晶 
结构 模型 设计 既 要 考虑 Penrose 准 周期 拼图 的 合理 性 ,又 要 考虑 多 面体 
自 相似 性 分 数 维 生 长 特点 ,特别 是 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 。 


2. 具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 结 构 模 型 


2.1 具有 8 次 对 称 性 准 晶 的 研究 


1987 年 , 王 宁 等 在 急 冷 凝固 的 Cr- Ni-Si 合 金 中 首先 发 现 8 次 对 称 
轴 的 电子 衍射 图 ,提出 8 次 对 称 性 准 晶 的 存在 。 他 们 认为 ,这 种 二 维 准 晶 
结构 模型 由 正方 形 和 45" .13 菱形 两 种 单 胞 的 非 周期 分 布 构成 ,是 一 种 
具有 8 次 对 称 轴 的 准点 阵 , 它 清楚 地 显示 8 次 对 称 特征 。 正 方形 和 萎 形 
的 边 都 坐落 在 互 成 45" 的 8 个 方向 上 ,在 每 个 方向 上 点 阵 间 的 距离 比 是 非 
周期 的 ,更 确切 地 说 是 呈 准 周期 关系 ,这 种 结构 图 型 中 出 现 的 无 理 数 V7 
显然 与 45"、135" 有 关 。 对 这 种 8 次 准点 阵 作 健 里 叶 变 换 得 出 的 入 射 图 与 
实验 结果 基本 相符 。 

具有 8 次 对 称 轴 准 晶 是 一 种 二 维 准 晶 , 沿 8 次 对 称 轴 方 向 它 有 0.63 
nm 左右 的 周期 平移 对 称 ,而 在 与 8 次 旋转 轴 正 交 的 平面 上 则 有 准 周 期 平 
移 序 。 

王 宁 等 提出 Penrose 拼图 准 晶 结构 模型 , 施 倪 承 等 又 提出 了 准 晶 分 
数 维 结构 模型 ,我 们 提出 了 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 。 


2.2 具有 8 次 对 称 性 准 晶 的 基本 特征 


2.2.1 8 次 对 称 性 准 唱 胞 

(1) 单一 晶 胞 .组 合 准 晶 胞 

晶体 结构 的 基本 特点 是 在 二 维 平面 中 由 单一 晶 胞 (平行 四 边 形 ) 周 期 
平移 构成 ,而 准 晶 体 结 构 的 基本 特点 是 两 种 或 三 种 基本 葵 形 按 准 周期 平 
移 构 成 。 所 以 , 准 晶体 不 同 于 晶体 晶 胞 的 选取 原则 ,必须 首先 考虑 选取 两 
种 或 三 种 基本 萎 形 单 胞 ,再 考虑 如 何 由 这 类 菱形 生成 组 合 准 上 唱 胞 , 既 考虑 
组 合 准 晶 胞 的 对 称 性 ,又 考虑 它们 铺 满 二 维 平 面 空 间 。 

(2) 二 维 8 次 对 称 轴 的 准 晶 胞 

具有 8 次 对 称 性 准 晶 体 的 准 晶 胞 是 由 两 种 菱形 组 合 而 成 ,其 中 一 种 
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为 正方 形 , 男 一 种 为 44$"、135 "菱形 ,两 种 菱形 单 胞 拼 成 准 晶 组 合 准 晶 胞 
(图 18.1)。 这 两 种 基本 萎 形 组 合 准 蝇 胞 的 选取 具有 了 唯一 性 。 


图 18.1 8 次 对 称 性 准 唱 胞 图 18.2 8 次 对 称 性 准 晶 胞 中 心 拼 图 


(3) 具有 8 次 准 晶 的 对 称 性 

与 传统 晶体 学 对 称 理论 不 同 ,具有 8 次 准 晶 对 称 性 准 晶 出 现 了 新 的 
对 称 要 素 ,二 维 8 次 对 称 性 准 晶 属 中 级 晶 族 8 方 晶 系 ,对 称 特征 是 具有 一 
个 8 次 对 称 轴 ; 二 维 8 次 对 称 性 准 晶 的 另 一 个 对 称 特征 是 具有 自 相似 性 
准 周 期 , 自 相 似 性 准 周期 ( 自 相 似 性 比例 因子 ) 为 V2、1 + V2, 即 1.4142、 
2.4142。 

(4) 中 心 拼图 及 8 次 对 称 轴 

以 准 晶 胞 图 18.1 为 基本 结构 单元 ,以 O 为 中 心 旋转 360" ,得 到 中 心 
拼图 ( 见 图 18.2)。 这 种 拼图 结构 具有 8 次 对 称 性 ,并 可 按 V2 1 + V2 准 周 
期 生长 成 准 晶 Penrose 结构 模型 。 

(5) 拼图 具有 无 间隙 特性 

拼图 不 仅 具 有 8 次 对 称 性 ,而 且 可 以 用 两 种 基本 薰 形 , 即 正 方形 与 
45 "135 " 鞭 形 及 组 合 准 晶 胞 拼 满 整 个 二 维 平面 。 
2.2.2 三 角 十 六 面体 及 其 二 维 投影 

施 倪 承 等 提出 了 与 8 次 对 称 轴 准 晶 
体 有 关 的 两 种 具有 10 次 配 位 的 多 面体 ， ”之 4 兴 、、 
其 中 一 种 为 三 角 十 六 面体 , 见 图 18.3 之 ; =< 
(a),a1=0.31nm,a; =0.37 nm, Ri = ZEA 
0.29 nm, R; = 0.31 nm, 图 18.3(b) 为 SA SC p 
图 18.3(a) 的 投影 ,R, 的 投影 长 为 0.27 
nm。 实 际 准 晶 研究 中 也 反映 出 这 种 配 
位 多 面体 在 二 维 投影 的 八 边 形 准 周期 ， 


(a) (b) 
图 18.3 三 角 十 六 面体 及 投影 
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生长 中 按 8 次 对 称 性 及 自 相 似 放 大 性 的 对 称 规律 反复 出 现 。 

具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 中 ,三 角 十 六 面体 (10 次 配 位 多 面 
体 ) 按 规律 反复 出 现 , 可 见 其 在 8 次 对 称 准 晶 结 构 中 的 地 位 。 总 结 其 在 准 
唱 结 构 中 的 意义 有 如 下 几 点 ( 见 图 18.4 及 图 18.5): 


图 18.4 用 八 边 形 晶 胞 的 放大 对 称 操作 推导 8 次 准 晶 结 构 的 二 维 图 像 
(a) 正八 边 形 ;(b) 以 2.4142 准 周期 放大 操作 ;(c) ,(d),(e) 八 边 形 晶 胞 的 放大 
对 称 操 作 推导 8 次 准 晶 结 构 二 维 图 形 作 Penrose 拼图 覆盖 二 维 图 形 


QD 三 角 十 六 面体 由 16 个 相等 的 等 腰 三 角形 拼接 而 成 ;四 三 角 十 六 面 
体 是 一 种 10 次 配 位 多 面体 ;@@ 三 角 十 六 面体 具有 一 个 8 次 对 称 轴 ;@@ 沿 
8 次 对 称 轴 投 影 得 到 正八 边 形 ;加 三 角 十 六 面体 按 自 相 似 放大 缩小 准 周 
期 和 一 定 的 几何 作 图 方式 可 以 生成 分 数 维 图 形 ;@ 这 类 分 数 维 图 中 三 角 
十 六 面体 按 8 次 对 称 性 及 准 周 期 规律 出 现 ;@ 这 类 分 数 维 图 与 Penrose 
拼图 密切 相关 ;@ 这 类 分 数 维 图 与 8 次 对 称 性 准 晶 结构 密切 相关 。 
2.2.3 与 8 次 对 称 性 准 唱 相关 的 成 分 

已 发 现 的 8 次 对 称 性 准 晶 成 分 有 以 下 几 种 元 素 组 合 。 

(1)V-Ni-SiCr-Ni-Si 组 合 

元 素 原子 半径 ”基态 电子 的 构 型 晶体 结构 


V 有 R=0.1321 nm [Ar]3d34s? 体 心 立方 

Cr R=0.1305 nm [Ar]j3d54s! ” 体 心 立方 .六 方 密集 
Ni R=0.1246nm [Ar]j3ds4s’ 六 方 密集 

Si R=0.1172 nm [Ne]3s3p’ 金刚 石 立 方 


(2) Mn-Al-Si,Mn-Fe-S,Mn-Si 组 合 
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元 素 原子 半径 ”基态 电子 的 构 型 晶体 结构 


Mn R=0.1366 nm [Ar]3d54s? 立方 .四方 
Fe R=0.1289 nm [Ar]3d64s 体 心 立方 、 面 心 立方 
Al R=0.143l nm [Ne]3s’3p! 面 心 立 方 


上 述 元 素 的 原子 半径 在 0.125$0~0.1431 nm 之 间 , 键 长 均 在 0.250 
一 0.290 nm 之 间 ,个 别 元 素 的 原子 半径 较 小 ,如 Si 等 ,它们 与 准 晶 结构 
有 关 参 数 均 吻 合 。 
2.2.4 一 维 周期 二 维 准 周期 

8 次 对 称 性 准 唱 结构 具有 一 维 周 期 .二 维 准 周期 。 沿 8 次 对 称 轴 方 
向 准 晶 结 构 模 型 为 周期 结构 ,周期 为 0.63 nm; 垂 直 8 次 对 称 轴 的 二 维 平 
面 为 准 周期 结构 , 自 相似 放大 比例 因子 为 V2 、1 + V2。 


2.3 具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 


2.3.1 三 角 十 六 面体 二 维 投影 周期 拼接 方式 

沿 三 角 十 六 面体 的 8 次 对 称 轴 投 影 获 得 二 维 图 形 , 即 正八 边 形 。 用 
正八 边 形 按 共 角 项 方式 可 拼 成 周期 拼图 , 见 图 18.5(a)。 这 种 拼图 并 不 具 
备 8 次 对 称 轴 ,而 且 拼图 具有 明显 的 空隙 ,不 可 能 是 准 晶 结 构 模 型 。 用 正 
八 边 形 还 可 按 共 棱 方式 拼 成 另 一 种 结构 模型 , 见 图 18.5(b)。 这 种 拼图 也 
不 具备 8 次 对 称 轴 ,拼图 结构 有 较 大 的 空洞 ,也 不 可 能 是 准 唱 结构 模型 。 
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图 18.5 沿 三 角 十 六 面体 8 次 对 称 轴 二 维 投影 图 
(a) 共 角 顶 拼 成 的 结构 图 ;(b) 共 棱 拼 成 的 结构 图 


2.3.2 三 角 十 六 面体 二 维 投影 准 周期 拼接 方式 
三 角 十 六 面体 二 维 投影 自 相 似 放大 操作 可 以 生成 具有 准 周期 的 准 品 
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分 数 维 结构 模型 。 施 倪 承 、 沈 步 明 等 推导 的 这 种 准 晶 结构 的 生成 过 程 如 
图 18.4 所 示 。 

沿 三 角 十 六 面体 的 8 次 对 称 轴 投影 ,就 得 到 一 正八 边 形 的 二 维 图 形 ， 
见 图 18.3(b)。 施 倪 承 等 以 正八 边 形 为 晶 胞 , 见 图 18.4(a), 以 R, = 
R,_1X(1+VY2) 为 大 一 级 的 放大 平移 矢量 得 到 图 18.4(b) ~ (e)。 

2.3.3 ”Penrosc 拼图 

以 43 135 鞭 形 与 正方 形 可 以 生成 准 周期 Penrose 准 晶 结构 拼图 ,也 
可 以 生成 周期 Penrose 晶体 结构 拼图 。 

图 18.6(a) 为 45"、135° 萎 形 与 正方 形 生成 的 Penrose 周期 结构 拼图 ， 
图 18.6(b) 为 45"、135" 萎 形 与 正方 形 生成 的 Penrose 准 周期 结构 拼图 。 
由 此 可 见 ,8 次 对 称 性 准 晶 结构 与 4 次 对 称 性 晶体 结构 之 间 有 着 密切 联 
系 。 


图 18.6 正方 形 与 4$"、135" 鞭 形 生 成 的 Penrose 
周期 结构 拼图 (a) 与 Penrose 准 周期 结构 拼图 (b) 


具有 8 次 对 称 性 的 Penrose 准 周期 拼图 有 两 种 类 型 :一 种 是 数学 上 
严格 有 规 自 相似 性 Penrose 拼图 , 另 一 种 是 统计 意义 上 的 无 规 自 相似 性 
Penrose 拼图 。 这 两 种 Penrose 拼图 与 准 晶 结 构 有 密切 的 关系 ,第 一 种 拼 
图 可 以 反映 理想 准 卓 结构 模型 ,第 二 种 拼图 更 接近 于 实际 准 晶体 的 结构 
模型 。Penrose 拼图 中 心 具有 三 角 十 六 面体 ,这 种 配 位 多 面体 结构 单元 与 
三 角 十 六 面体 分 数 维 生 长 的 准 晶 结构 模型 中 心 图 形 相 似 , 但 在 尺度 上 有 
差异 。 上 述 拼 图 具有 自 相似 性 放大 、 缩 小 准 周期 。 
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2.3.4 新 的 具有 8 次 对 称 性 的 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 
准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 既 考 虑 到 了 三 角 十 六 面体 分 数 维 生 长 的 优 
点 ,又 考虑 到 了 正方 形 与 45"、135° 萎 形 生成 的 Penrose 拼图 优点 ,更 重要 
的 是 考虑 了 组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 : 
@ 以 45° 13 菱形 与 正方 形 为 基本 单元 生成 组 合 准 晶 胞 ;@ 以 组 合 
准 晶 胞 为 单位 操作 ;@ 念 作 1/8 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ;名 以 2.4142 作 淮 周 
期 进行 放大 、 缩 小 操作 , 即 R, = RR，; x2.4142;@ 以 高 次 对 称 轴 (8 次 轴 ) 作 
旋转 操作 ,生成 8 次 对 称 性 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 ( 见 下 页 图 18.7)。 
这 种 新 的 具有 8 次 对 称 的 准 唱 结构 模型 也 是 一 种 Penrose 拼图 , 同 
时 也 具有 三 角 十 六 面体 分 数 维 生 长 特点 ,模型 更 符合 8 次 对 称 性 准 晶 结 
构 特 点 。 
2.3.5 多 重 分 数 维 表征 值 
具有 8 次 对 称 性 的 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 必须 用 二 重 分 数 维 值 表 
征 , 现 将 二 重 分 数 维 值 计 算 如 下 : 
Dix =lgll/lg2.4142=2.7206 
Dix = lg(11 x16)/lg2.41422 = lg176 /lg5.8284 =2.9333 


2.4 准 晶 结构 与 晶体 结构 的 过 渡 关 系 


B- Mn 晶体 结构 (图 18.8) 可 以 看 成 是 正方 形 与 45°、135* 萎 形 周 期 
Penrose 拼图 结构 , 见 图 18.6(a), 具 有 8 次 对 称 性 的 准 唱 结构 则 是 正方 形 
与 45" 135" 菱形 按 准 周期 生成 的 Penrose 拼图 结构 。 

在 急 冷 凝固 的 Cr- Ni-Si 合 金 中 ,除了 发 现 具 有 8 次 对 称 性 的 准 晶 
外 ,还 发 现 一 种 与 8 次 对 称 性 准 晶 密 切 相关 的 晶体 结构 ,8 一 Mn 合金 相 
与 它 共 存 。 比 较 8 次 对 称 性 准 晶 结构 与 8- Mn 晶体 结构 ,两 者 有 相似 或 
相同 的 结构 单元 ,并 且 有 相同 的 方位 关系 (4$"), 所 不同 的 是 正方 形 与 
45" .135" 萎 形 两 种 结构 单元 在 8 一 Mn 结构 中 呈 周 期 性 排列 ,显示 出 4 次 
旋转 对 称 ; 而 在 8 次 对 称 性 准 唱 中 则 呈 准 周期 排列 ,显示 出 8 次 对 称 性 。 
这 两 种 不 同 的 排列 方式 已 经 为 高 分 辨 电子 显 微 像 所 证 实 。8 次 对 称 性 准 
唱 与 8- Mn 结构 具有 类 似 的 结构 单元 ,只 是 排列 方式 不 同 而 已 ,所 以 , 它 
们 常常 伴生 在 一 起 。 在 后 来 发 现 的 一 些 8 次 对 称 性 的 准 唱 合金 中 ,如 
Mn-Al-Si, 这 种 伴生 现象 也 是 经 常 出 现 的 。 

加 热 过 程 中 用 电子 显微镜 可 观察 到 8 次 对 称 性 准 品 准 周期 结构 转变 
为 B- Mn 周期 结构 的 过 程 。 开 始 的 8 次 对 称 性 准 唱 的 电子 衍射 图 的 所 
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图 18.7 一 种 新 的 具有 8 次 对 称 性 的 准 品 多 重 分 数 维 结构 模型 
(a) 作 8 次 对 称 性 的 准 晶 胞 ,以 2.4142 准 周期 放大 (缩小 ) 操 作 , 再 作 1/8 独立 区 
内 的 Penrose 拼图 ;(b) 以 8 次 对 称 轴 旋转 操作 ,生成 8 次 对 称 性 准 晶 多 重 分 数 维 
结构 模型 ;(《c) 以 八 边 形 晶 胞 的 放大 对 称 操作 推导 8 次 准 唱 结构 的 二 维 图 像 与 准 
唱 多 重 分 数 维 结构 模型 对 比 


有 衍射 斑点 都 是 8 个 一 组 ,并 围绕 中 心 呈 8 次 对 称 分 布 ; 随 着 相 变 的 进 
程 ,这 8 个 一 组 的 斑点 逐渐 失去 8 次 对 称 ,两 两 互相 靠近 ,形成 4 对 斑点 ， 
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图 18.8 8B- Mn 晶体 结构 的 投影 图 
(正方 形 与 45" 135" 葵 形 结构 单元 呈 周 期 排列 ) 


显示 4 次 旋转 对 称 ; 最 后 每 对 斑点 间 的 距离 逐渐 缩小 ,直到 最 后 完全 相 
重 , 变 成 8- Mn 结构 的 正方 格子 电子 衍射 图 。 

8 次 对 称 性 准 唱 之 所 以 能 向 B- Mn 结构 连续 转变 ,是 因为 它们 有 相 
似 甚 至 相同 的 结构 单元 ,只 要 改变 它们 的 排列 方式 ,就 可 以 从 8 次 对 称 性 
准 晶 的 准 周期 排列 逐渐 过 渡 到 B- Mn 结构 的 周期 排列 。 随 着 准 周期 排 
列 逐 渐 消失 ,相对 应 的 周期 排列 就 会 不 断 增多 ,这 种 周期 平移 序 的 不 断 增 
加 ,必然 导致 8 次 对 称 性 准 晶 连 续 转 变 成 BR- Mn 结构 。 结 果 表 明 , 具 有 8 
次 对 称 性 准 唱 与 取向 有 序 的 微 畴 在 结构 上 可 能 没有 严格 的 界限 。 

因此 可 以 认为 ,DB 一 Mn 晶体 结构 本 质 上 是 Penrose 周期 拼图 ;@8 
次 对 称 性 准 晶 结构 本 质 上 是 Penrose 准 周期 拼图 ;加 两 者 之 间 有 过 渡 关 
系 。 


3. 具有 10 次 对 称 性 的 准 唱 结构 模型 


3.1 具有 10 次 对 称 轴 准 晶 的 研究 


十 边 形 二 维 准 唱 由 于 具有 一 个 10 次 旋转 对 称 轴 , 所 以 它 应 旦 柱状 外 
形 。1985 年 ,Bendersky 在 这 类 合金 中 用 透射 电 了 显微镜 (TEM) 观 察 到 
十 边 形 二 维 准 晶 的 十 边 形 截面 。 由 于 受 快 冷 合 金 限 制 , 十 边 形 二 维 准 唱 
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的 理想 外 形 并 未 显露 出 来 。 冯 国光 等 也 发 现 了 10 次 对 称 性 准 晶 。 按 
AlssCuzoCols 的 成 分 配 比 在 带 磁 搅拌 的 非 自 耗 炉 中 多 次 熔化 以 使 样品 均 
名 化 , 炉 冷 铸 锭 斋 开 后 可 以 获得 具 10 次 对 称 性 的 准 唱 样品 。 何 伦 雄 等 利 
用 电子 显微镜 观察 到 Alss CuzoCo1s 合 金 在 正常 凝固 条 件 下 存在 c 为 0.4 
nm.0.8 nm 1.2nm 和 1.6nm 的 4 种 周期 的 稳定 十 边 形 二 维 准 晶 ,在 与 
它 正 交 的 平面 内 呈 准 周期 排列 , 准 周期 值 与 无 理 数 V5 有 关 , 无 理 数 V5 与 
结构 图 形 中 的 36"、72* 有 关 ,排列 序 则 与 Fibonacci 系列 相关 。 


3.2 具有 10 次 对 称 性 准 晶 的 基本 特征 


3.2.1 10 次 对 称 性 准 品 胞 

(1) 单一 晶 胞 和 组 合 准 晶 胞 

前 面 已 经 讨论 了 晶体 中 单一 晶 胞 与 准 晶 中 的 组 合 准 晶 胞 不 同 的 选取 
原则 ,这 里 从 略 。 

(2) 二 维 10 次 准 唱 胞 

有 具有 10 次 对 称 性 准 唱 体 的 准 唱 胞 是 由 两 种 菱形 组 合 而 成 的 ,其 中 一 
种 菱形 为 36" .144" , 另 一 种 葵 形 为 72" .108" ,两 种 菱形 单 胞 拼 成 的 准 晶 组 
合 准 唱 胞 见 图 18.9。 两 种 基本 攻 形 选取 具有 唯一 性 。 

(3) 10 次 准 晶 的 对 称 性 

突破 传统 晶体 学 的 对 称 理论 ,具有 10 次 对 称 性 的 准 晶 出 现 了 一 些 新 
的 对 称 要 素 : 二 维 10 次 对 称 性 准 蝇 属 中 级 晶 族 10 方 晶 系 , 对 称 特征 是 具 
有 一 个 10 次 对 称 轴 ; 另 一 个 对 称 特征 是 具有 自 相似 性 准 周 期 。 自 相似 性 
准 周期 ( 自 相似 性 比例 因子 ) 为 (Y5+1)/21+ (VY5+1)/2.r.1+z, 即 
1.6180.2.6180。 

(4) 中 心 拼图 及 10 次 对 称 轴 

以 准 晶 胞 图 18 .9 为 基本 结构 单元 ,以 O 为 中 心 旋转 360" ,得 到 中 心 
拼图 (图 18.10)。 这 种 拼图 结构 具有 10 次 对 称 性 ,并 可 按 (VS + 1)/2.1 
+ (Y5 +1)/2 准 周期 生长 成 准 晶 Penrose 结构 模型 。 

(5) 拼图 具有 无 间隙 特性 

拼图 不 仅 具 有 10 次 对 称 性 ,而 且 可 以 用 两 种 即 36" 144" 与 72° 108" 
萎 形 及 组 合 准 卓 胞 拼 满 整个 二 维 平 面 。 
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图 18.9 10 次 对 称 性 准 晶 胞 图 18.10 10 次 对 称 性 准 晶 胞 中 心 拼图 


3.2.2 三 角 二 十 面体 及 二 维 投影 

与 10 次 对 称 准 晶 体 有 关 的 配 位 多 面体 是 12 次 配 位 多 面体 。 这 是 一 
种 三 角 二 十 面体 ,可 以 看 成 正二 十 面体 沿 一 5 轴 拉 伸 或 压缩 形成 。 实 际 
准 晶 研 究 中 也 反映 出 这 种 配 位 多 面体 在 二 维 投影 的 十 边 形 准 周期 生长 中 
按 10 次 对 称 性 及 自 相 似 放大 对 称 规律 反复 出 现 。 

具有 10 次 对 称 性 的 准 晶 结构 
模型 中 ,三 角 二 十 面体 (12 次 配 位 
多 面体 ) 按 规律 反复 出 现 , 可见 其 
在 10 次 准 晶 结构 中 的 重要 地 位 ， 
总 结 其 在 准 唱 结构 中 的 意义 有 如 
下 几 点 , 见 图 18.11,al =0.3 nm， 
a2= 0.36 nm, Ro = 0.28 nm, Ro 
的 投影 长 度 R =0.26 nm。 图 18.11 三 角 二 十 面体 及 投影 

由 三 角 二 十 面体 由 20 个 相等 的 等 腰 三 角形 拼接 而 成 ;@ 四 三 角 二 十 面 
体 是 一 种 12 次 配 位 多 面体 ;@@ 三 角 二 十 面体 具有 10 次 旋转 对 称 轴 ; 鲜 三 
角 二 十 面体 可 以 看 成 正二 十 面体 沿 一 5 对 称 轴 拉 伸 而 成 ;@ 沿 10 次 对 称 
轴 投 影 得 到 正 十 边 形 ;@@ 三 角 二 十 面体 按 自 相似 放大 或 缩小 准 周期 和 按 
一 定 的 几何 作 图 方式 可 以 生成 分 数 维 图 形 ; 中 这 类 分 数 维 图 中 三 角 二 十 
面体 按 10 次 对 称 性 及 准 周期 规律 出 现 ; 四 这 类 分 数 维 圆 与 Penrose 拼图 
密切 相关 ;@ 这 类 分 数 维 图 与 10 次 对 称 性 准 晶 结构 密切 相关 。 
3.2.3 与 10 次 对 称 性 准 晶 相关 的 成 分 

已 发 现 的 10 次 对 称 性 准 唱 很 多 ,成 分 有 以 下 几 种 元 素 的 组 合 : 

(1) 二 元 素 系列 AlsRu,AlsRh,AlsPd,AlsOs,AlsIr,AlsPt 组 合 
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元 素 原子 半径 基态 电子 的 构 型 晶体 结构 
Al R=0.143Inm {Nel3s3p! 面 心 立 方 
Ru R=0.1325nm [Kr]j4d7Ssl 六 方 密 积 
Ph R=0.1345nm [Kr]j4d8ssl 面 心 立 方 
Pd R=0.1376nm [Kr]4d'° 面 心 立方 
Os R=0.1340nm [Xe]4f45Sd66s 六 方 密 积 
Ir R=0.1357nm {Xe]4f!45d’6s 面 心 立方 
Pt R=0.1388nm [Xe]l4f!5d?6s! 面 心 立方 


(2) 二 元 素 系 列 AL- Cr, AkMn, AlFe, Al - Co, AlNi, Abo, 


Mnie 4Fe 5 组 合 


元 素 原子 半径 ”基态 电子 的 构 型 晶体 结构 


Al R=0.143lnm [Ne]3s3p! 面 心 立方 
Cr “R=0.143lnm [Arj3d54s! ” 体 心 立方 .六 方 密 积 
Mn R=0.1366nm [Ar]3d54s? 立方 .四方 
Fe R=0.1289nm [Ar]j3ds4s ” 体 心 立方 、 面 心 立方 
Co R=0.1253nm [Ar]j3d'4s 面 心 立方 .六方 密 积 
Ni “R=0.1246nm [Arl3ds4s 面 心 立方 .六 方 密 积 


(3 ) 二 元 素 系 列 Alis Cuo0 Mnis > Ales Cu20 FEeis 9 Ales Cuzo Co1s ?9 
Al5sCuloNil5 组 合 


元 素 ”原子 半径 ”基态 电子 的 构 型 晶体 结构 


Al R=0.143lnm [Nel]3s’3p! 面 心 立方 
Cr R=0.1431nm [Ar]j3d54sl 体 心 立方 、 六方 密 积 
Mn R=0.1366nm [Ar]j3d’4s’ 立方 四方 
Fe R=0.1289nm [Arj3ds4s ” 体 心 立方 . 面 心 立方 
Co R=0.1253nm [Arj3d'4s 面 心 立方 .六方 密 积 
Ni R=0.1246nm [Ar]3d84s2 面 心 立方 .六方 密 积 
Cu R=0.1278nm [Ar]3dl04sl 面 心 立方 


(4) 三 元 素 系列 V-Ni-Si 组 合 

元 素 原子 半径 ”基态 电子 的 构 型 晶体 结构 
V R=0.1321nm [Ar]3d34s2 体 心 立方 
Ni R=0.1246nm [Ar]3d84s? 六 方 密 积 
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Si R=0.1l72nm [Ne]3s?3p? 金刚 石 立方 

原子 半径 在 0.1250 一 0.1431 nm 之 间 , 键 长 在 0.250 一 0.290 nm 之 
间 , 与 下 述 准 虑 结构 参数 吻合 
3.2.4 一 维 周期 、 一 维 准 周期 

10 次 对 称 性 准 晶 结构 具有 一 维 周期 .二 维 准 周期 , 沿 10 次 对 称 轴 方 
向 为 周期 结构 ,周期 为 0.4nm.0.8nm.1.2nm 和 1.6 nm; 重 直 8 次 对 称 
轴 方 向 为 准 周期 结构 , 自 相 似 放 大 比例 因子 为 (Y5 +1)/2.1+ (VY5+1)/ 
2。 


3.3 具有 10 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 


3.3.1 三 角 二 十 面体 二 维 投影 周期 拼接 方式 

沿 拉 伸 或 压缩 二 十 面体 或 三 角 二 十 面体 的 5 次 对 称 轴 二 维 投影 获得 
二 维 图 形 , 即 正 十 边 形 ,用 正 十 边 形 共 角 顶 和 共 棱 拼 成 周期 结构 拼图 (图 
18.12 ,图 18.13) ,这 种 拼图 结构 不 具备 5 或 10 次 对 称 轴 , 拼 图 空隙 大 ， 
因此 不 可 能 是 准 晶 结 构 模 型 。 沿 拉 伸 或 压缩 二 十 面体 或 三 角 二 十 面体 的 
5 或 10 次 对 称 轴 二 维 投影 图 ( 正 十 边 形 ) 共 楼 连接 的 结构 拼图 ( 见 图 
18.14) ,也 不 具备 5 或 10 次 对 称 性 ,拼图 空 阶 大 ,因此 也 不 可 能 是 准 晶 结 
构 模 型 。 
3.3.2 三 角 二 十 面体 二 维 投影 准 周期 拼接 方式 

沿 三 角 二 十 面体 的 10 次 对 称 轴 投 影 ,得 到 一 正 十 边 形 的 二 维 图 形 ， 
见 图 18.11(b)。 按 施 倪 承 等 推导 8 次 对 称 性 的 准 晶 结 构 模 型 的 方法 ,以 
正 十 边 形 为 唱 胞 ,以 RR,=R ix(L+(V5+1)Z) 为 大 一 级 的 放大 平移 
向 量 ,得 到 图 18.12(b) ~ (d) 等 。 
3.3.3 Penrose 拼图 ( 准 周期 ) 

具有 10 次 对 称 性 的 Penrose 准 周期 拼图 有 两 种 类 型 ,一 种 是 数学 上 
严格 有 规 自 相 似 性 Penrose 拼图 ( 见 图 18.15) , 另 一 种 是 统计 意义 上 的 无 
规 自 相似 性 Penrose 拼图 。 这 两 种 Penrose 拼图 与 准 唱 结构 有 密切 的 关 
系 。 第 一 种 拼图 可 以 反映 理想 准 晶 结构 模型 ,第 二 种 拼图 更 接近 于 实际 
准 晶 体 的 结构 模型 。Penrose 拼图 中 心 具 有 三 角 二 十 面体 ,这 种 配 位 多 面 
体 结构 单元 与 三 角 二 十 面体 分 数 维 生 长 的 准 晶 结构 模型 中 心 图形 相 似 ， 
但 在 尺度 上 有 差异 。 上 述 拼 图 具有 自 相 似 性 放大 或 缩小 的 准 周期 性 。 
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图 18.12 用 十 边 形 晶 胞 的 放大 对 称 操作 推导 10 次 准 晶 结构 二 维 图 形 
(a) 正 十 边 形 ;(b) 以 2.6180 准 周期 放大 操作 ;(c) 用 十 边 形 晶 胞 的 放大 对 称 
操作 推导 10 次 准 唱 结构 二 维 图 形 ;(d) 作 Penrose 拼图 覆盖 二 维 图 形 
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图 18.13 正 十 边 形 共 图 18.14 正 十 边 形 共 楼 连接 的 拼图 
角 共 棱 连 接 的 拼图 


3.3.4 新 的 具有 10 次 对 称 性 的 准 晶 多 
重 分 数 维 结构 模型 

准 品 多 重 分 数 维 结构 模型 考虑 了 
三 角 二 十 面体 分 数 维 生 长 的 优点 ,又 考 
虑 了 36" .144" 萎 形 与 72* .108" 芋 形 生成 
Penrose 拼图 的 优点 ,更 重要 的 是 考虑 了 
组 合 准 晶 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 。 

在 此 基础 上 我 们 提出 一 种 新 的 10 
次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 : 

中 以 36" 144" 尧 形 与 72" 108 " 萎 形 
为 基本 单元 生成 组 合 准 晶 胞 ;@ 以 组 合 
准 蝇 胞 为 单位 操作 ;@@ 作 1710 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ;@ 以 2.6180 作 
准 周期 进行 放大 、 缩 小 操作 , 即 R, = R, .1X2.6180; 句 以 高 次 对 称 轴 (10 
次 轴 ) 作 旋转 操作 ,生成 10 次 对 称 性 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 , 见 图 
18.16。 这 种 新 的 具有 10 次 对 称 的 准 晶 结 构 模 型 也 是 一 种 Penrose 拼 
图 ,同时 也 具有 三 角 二 十 面体 分 数 维 生 长 特点 ,模型 更 符合 10 次 对 称 性 
准 晶 结构 特点 。 
3.3.5 多 重 分 数 维 表征 值 

具有 10 次 对 称 性 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 ,必须 用 二 重 分 数 维 值 表 
征 , 现 将 二 重 分 数 维 值 计算 如 下 : 

Dlow = lg13/lg2.6180 = 2.6652 
Diow = lg(13 x 20) /lg2.6180? = lg260 /lg6.8539 = 2.8891 
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图 18.15 36" ,144" 与 72" .108" 萎 
形 准 周期 拼图 
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图 18.16 一 种 新 的 具有 10 次 对 称 性 的 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 
(a) 作 10 次 对 称 性 的 准 晶 胞 ,以 2.6180 准 周 期 放大 (缩小 ) 操 作 , 再 作 17 
10 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ; 
(b) 以 10 次 对 称 轴 旋 转 操 作 , 生 成 10 次 对 称 性 准 品 多 重 分 数 维 结构 模型 


4. 具有 12 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 


4.1 具有 12 次 对 称 性 准 晶 的 研究 


1985 年 , Ishimasa 等 就 从 蒸气 态 凝 聚 的 Cr- Ni 微粒 中 发 现 了 12 次 
对 称 的 电子 衍射 图 ,微粒 也 有 十 二 角形 外 和 貌 。 高 分 辨 电子 显 微 像 中 的 亮 
点 分 别 构成 30" .150" 鞭 形 .正三 角形 (或 60" ,120° 萎 形 ) 及 正方 形 。1988 
年 , 陈 焕 在 急 冷 凝固 的 V- Ni 及 V -Ni- Si 合金 中 也 观察 到 12 次 对 称 
二 维 准 晶 。 在 12 次 轴 方 向 有 0.45 nm 周期 性 平移 对 称 ,而 在 与 它 正 交 的 
平面 内 呈 准 周期 性 , 准 周 期 值 与 无 理 数 V3 相关 ,无 理 数 与 结构 图 形 中 的 
30" .60" 有 关 。 尽 管 12 次 点 阵 是 由 30* 150" 萎 形 .正三 角形 (或 60° .120° 
菱形 ) 及 正方 形 准 周期 排列 构成 ,但 在 12 次 准 晶 的 高 分 辨 像 中 很 少见 到 
旺 30"、120" 萎 形 分 布 的 像 点 ,主要 是 呈 准 周期 排列 的 正三 角形 分 布 的 像 
点 。 次 准 唱 与 8- U 结构 有 相似 甚至 相同 的 结构 单元 ,只 是 在 12 次 准 章 
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中 的 排列 是 准 周期 的 ,而 在 B- U 结构 中 是 周期 的 。12 次 准 晶 常 与 8- U 
结构 共生 。 


4.2 具有 12 次 对 称 性 准 晶 的 基本 特征 


4.2.1 12 次 对 称 性 准 唱 胞 

(1) 单一 唱 胞 .组 合 准 晶 胞 

前 面 已 经 讨论 了 晶体 中 单一 品 胞 与 准 晶 中 的 组 合 准 唱 胞 不 同 的 选取 
原则 ,这 里 从 略 。 

(2) 二 维 12 次 准 晶 胞 

具有 12 次 对 称 性 准 晶体 的 准 晶 胞 是 由 三 种 菱形 组 合 而 成 ,其 中 一 种 
为 正方 形 , 另 一 种 为 30" 150" 葵 形 , 还 有 一 种 为 60"、120" 菱 形 ,三 种 蓉 形 
单 胞 拼 成 准 晶 组 合 准 晶 胞 , 见 图 18.17。 这 三 种 基本 菱形 选取 具有 唯一 
性 。 

(3) 12 次 准 晶 的 对 称 性 

突破 传统 晶体 学 对 称 理 论 ,具有 12 次 对 称 性 的 准 晶 出 现 了 新 的 对 称 
要 素 : 二 维 12 次 对 称 性 准 晶 属 中 级 唱 族 12 方 晶 系 , 对 称 特征 是 具有 一 个 
12 次 对 称 轴 ; 另 一 个 对 称 特征 是 具有 自 相 似 性 准 周期 , 自 相 似 性 准 周期 
( 自 相 似 性 比例 因子 ) 为 V3 .1+V3 , 即 1.7321.2.7321。 

(4) 中 心 拼图 及 12 次 对 称 轴 

以 准 晶 胞 图 18.17 为 基本 结构 单元 ,以 O 为 中 心 旋转 360" ,得 到 中 
心 拼 图 ( 见 图 18.18) ,这 种 拼图 结构 具有 12 次 对 称 性 ,并 可 按 Y3、1 + V3 
准 周期 生长 成 准 晶 Penrose 结构 模型 。 


(a) (b) 


图 18.17 12 次 图 18.18 12 次 对 称 图 18.19 三 角 二 十 四 面 
对 称 性 准 晶 胞 性 准 晶 胞 中 心 拼图 体 及 投影 
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(5) 拼图 具有 无 间隙 特性 
拼图 不 仅 具 有 12 次 对 称 性 ,而 且 可 以 用 3 种 基本 萎 形 ,30"、150° 及 
60* .120°" 两 种 萎 形 与 正方 形 及 组 合 准 晶 胞 拼 满 整个 二 维 平面 。 
4.2.2 三 角 二 十 四 面体 及 二 维 投影 
与 12 次 对 称 准 晶 体 有 关 的 多 面体 是 14 次 配 位 多 面体 ,这 种 配 位 多 
面体 为 三 角 二 十 四 面体 。 具 有 12 次 对 称 性 的 准 唱 结构 模型 中 ,三 角 二 十 
四 面体 按 12 次 对 称 性 及 自 相 似 放大 对 称 规 律 反 复出 现 , 总 结 其 在 准 晶 结 
构 中 的 意义 有 如 下 几 点 ( 见 图 18.19): 
中 三 角 二 十 四 面体 由 24 个 相等 的 等 腰 三 角形 拼接 而 成 ;@@ 三 角 二 十 
四 面体 是 一 种 14 次 配 位 多 面体 ;@ 三 角 二 十 四 面体 具有 12 次 旋转 对 称 
轴 ;@@ 沿 12 次 对 称 轴 投影 得 到 正 十 二 边 形 ;名 三角 二 十 四 面体 按 自 相似 
放大 缩小 准 周 期 和 一 定 的 几何 作 图 方式 可 以 生成 分 数 维 图 形 ;@@ 这 类 分 
数 维 图 中 三 角 二 十 四 面体 按 12 次 对 称 性 及 准 周 期 规律 出 现 ;中 这 类 分 数 
维 图 与 Penrose 拼图 密切 相关 ;@ 这 类 分 数 维 图 与 12 次 对 称 性 准 唱 结构 
密切 相关 。 
4.2.3 与 12 次 对 称 性 准 晶 相关 的 成 分 
已 发 现 的 12 次 对 称 性 准 晶 的 成 分 有 多 种 元 素 组 合 方式 , 如 
Cr70.6Nizg 4、V3Nis、VisNiioSi 组 合 方式 为 : 
元 素 原子 半径 。” 基态 电子 的 构 型 晶体 结构 
V R=0.1321 nm [Ar]3d34s 体 心 立方 
Cr R=0.1305 nm [Ar]j3d54sl 体 心 立方 .六 方 密 积 
Ni “R=0.1246 nm [Arj3di4s* 面 心 立方 .六 方 密 积 
S: R=0.1172nm [Ne]3s23p? 金刚 石 立方 
原子 半径 在 0.1250~0.1431 nm 之 间 , 键 长 在 0.250 一 0.290 nm 之 
闻 ,它们 与 下 述 准 唱 结 构 有 关 参 数 均 吻 合 。 个 别 元 素 的 原子 半径 较 小 ,如 
Si 等 。 
4.2.4 一 维 周期 .二 维 准 周 期 
12 次 对 称 性 准 唱 结构 具有 一 维 周期 .二 维 准 周期 , 沿 12 次 对 称 轴 方 
向 为 周期 结构 ,周期 为 0.45 nm; 阜 直 12 次 对 称 轴 方 向 为 准 周期 结构 , 自 
相似 放大 比例 因子 为 V3 、1 + V3。 


4.3 具有 12 次 对 称 性 的 准 晶 结构 模型 
4.3.1 三 角 二 十 四 面体 二 维 投影 周期 拼接 方式 
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治 三 角 二 十 四 面体 的 12 次 对 称 轴 投 影 获 得 二 维 图 形 , 即 正 十 二 边 
形 。 用 正 十 二 边 形 按 共 角 项 方式 可 拼 成 周期 拼图 , 见 图 18.20(a)。 这 种 
拼图 不 具备 12 次 对 称 轴 , 而 且 拼 图 具有 明显 的 空隙, 因此 不 可 能 是 准 晶 
结构 模型 。 用 正 十 二 边 形 还 可 按 共 棱 方式 拼 成 男 一 种 结构 模型 , 见 图 
18.20(b)。 这 种 拼图 也 不 具备 12 次 对 称 轴 , 拼 图 结构 仍 有 较 大 的 空洞 ， 
因此 ,也 不 可 能 是 准 晶 结构 模型 。 


(a) (b) 


图 18.20 沿 三 角 二 十 四 面体 的 12 次 对 称 轴 二 维 投影 图 
(a) 共 角 项 拼 成 的 结构 图 ;(b) 共 楼 拼 成 的 结构 图 


4.3.2 三 角 二 十 四 面体 二 维 投影 准 周期 拼接 方式 

三 角 二 十 四 面体 二 维 投影 自 相似 放大 操作 可 以 生成 具有 准 周期 的 准 
晶 分 数 维 结构 模型 。 沿 三 角 二 十 四 面体 的 12 次 旋转 对 称 轴 投影 ,就 得 到 
一 正 十 二 边 形 的 二 维 图 形 , 见 图 18.19(b)。 以 正 十 二 边 形 为 晶 胞 ,以 R， 
= R,-1X(1+Y3) 为 大 一 级 的 放大 平移 向 量 ,得 到 图 18.21 等 。 这 种 准 
最 结构 生成 的 推导 过 程 : 作 正 十 二 边 形 ,以 2.7321 准 周 期 放大 操作 ;名 
用 十 二 边 形 晶 胞 的 放大 对 称 操作 推导 12 次 准 唱 结构 二 维 图 形 ;@ 作 
Penrose 拼图 覆盖 二 维 图 形 。 
4.3.3 ”Penrose 拼图 

以 30 150 "及 60"、120° 萎 形 与 正方 形 为 基本 著 形 可 以 生成 准 周期 
Penrose 准 晶 结构 拼图 , 见 图 18.22。 

有 共有 12 次 对 称 性 的 Penrose 准 周期 拼图 有 两 种 类 型 ,一 种 是 数学 上 
严格 有 规 自 相似 性 Penrose 拼图 , 另 一 种 是 统计 意义 上 的 无 规 自 相似 性 
Penrose 拼图 。 这 两 种 拼图 与 准 晶 结构 有 密切 的 关系 ,第 一 种 拼图 可 以 反 
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图 18.22 30" .150" 及 60" .120° 萎 形 与 正方 形 生成 的 Penrose 准 周期 结构 拼图 
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图 18.23 一 种 新 的 具有 12 次 对 称 性 的 准 唱 多 重 分数 维 结构 模型 

(a) 作 12 次 对 称 性 的 准 卓 胞 ,以 2.7321 准 周 期 放大 (缩小 ) 操 作 , 再 作 1712 
独立 区 内 的 Penrose 拼图 ; 

(b) 以 12 次 对 称 轴 旋 转 操作 ,生成 12 次 对 称 性 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 


映 理想 准 唱 结构 模型 ,第 二 种 拼图 更 接近 于 实际 准 唱 体 的 结构 模型 。 
Penrose 拼图 中 心 具 有 三 角 二 十 四 面体 ,这 种 配 位 多 面体 结构 单元 与 三 角 
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二 十 四 面体 分 数 维 生 长 的 准 晶 结 构 模 型 中 心 图 型 相似 ,但 在 尺度 上 有 差 
异 。 上 述 拼图 具有 自 相 似 性 放大 或 缩小 准 周期 性 。 
4.3.4 新 的 具有 12 次 对 称 性 的 准 唱 多 重 分 数 维 结构 模型 

准 晶 多 重 分 数 维 结构 模型 既 考 虑 了 三 角 二 十 四 面体 分 数 维 生 长 的 优 
点 ,又 考虑 了 正方 形 与 30" 150" 及 60" .120" 薰 形 生成 的 Penrose 拼图 的 优 
点 ,更 重要 的 是 考虑 了 组 合 准 唱 胞 多 重 分 数 维 生 长 的 优点 ,在 此 基础 上 我 
们 提出 一 种 新 的 准 卓 结构 模型 ; 

中 以 30" .150 及 60"、120" 萎 形 与 正方 形 为 基本 单元 生成 组 合 准 晶 
胞 ;名 以 组 合 准 唱 胞 为 单位 操作 , 作 1/12 独立 区 内 的 Penrose 拼图 ;加 以 
2.7321 作 准 周期 进行 放大 缩小 操作 , 即 R, = R,_1X2.7321;@ 以 高 次 
对 称 轴 (12 次 轴 ) 作 旋转 操作 ,生成 12 次 对 称 性 准 晶 多 重 分 数 维 结构 模 
型 ( 见 图 18.23)。 

这 种 新 的 具有 12 次 对 称 的 准 唱 结构 模型 也 是 一 种 Penrose 拼图 , 同 
时 也 具有 三 角 二 十 四 面体 分 数 维 生 长 特点 ,模型 更 符合 12 次 对 称 性 准 晶 
结构 特点 。 
4.3.5 多 重 分 数 维 表征 值 

12 次 对 称 性 准 唱 多 重 分数 维 结构 模型 ,可 用 二 重 分 数 维 值 表 征 , 计 
算 如 下 : 

Dj 次 =lglSMg2.7321=2.6944 
Di = lg(15 X24)/lg2.7321? = lg360/g7.4638 =2.9283 


下 篇 
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1. 电子 光学 基础 


电子 显微镜 的 放大 倍数 很 高 ,分 辨 率 极 好 ,克服 了 人 有 眼 和 光学 显微镜 
的 局 限 性 。 人 有 眼 分 辨 极限 只 有 0.1 mm, 光 学 显微镜 分 辨 极限 是 0.1 pm， 
电子 显微镜 的 分 辨 率 普遍 达到 0.3 nm ,最 好 的 电子 显微镜 的 分 辨 率 已 达 
到 0.07 nm。 一 般 原 子 .离子 半径 大 约 在 0.1 nm 左右 。 在 电子 显微镜 下 
可 以 直接 观察 到 分 子 .甚至 原子 的 世界 。 这 个 分 辨 能 力 比 人 了 眼 提高 了 近 
100 万 倍 , 比 最 好 的 光学 显微镜 也 高 1000 倍 。 


1.1 电子 束 流 的 特点 


电子 显微镜 是 利用 电子 束 流 作 光 源 使 物体 成 像 的 。 电 子 束 流 实际 上 
是 一 种 阴极 射线 流 , 是 一 种 带 负 电 的 粒子 流 , 它 具有 波动 性 和 粒子 性 。 
1924 年 , 德 布 罗 意 (Broglie De) 证 明 粒 子 在 高 速 运动 的 时 候 会 发 射出 一 定 
波长 的 电磁 辐射 。 这 种 波 的 波长 (4) 与 粒子 运动 速率 (v) .粒子 质量 (mm ) 
之 间 存 在 以 下 关系 : 


式 中 hh 为 普 朗 克 (Planck) 常 量 。 
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电子 显微镜 中 ,电子 在 真空 镜 柱 里 运动 的 速率 与 加 速 电 压 密切 相关 ， 
根据 能 量 守恒 定律 : 


eV = 1 vw? 


2 


式 中 ,e 为 电子 电荷 绝对 值 , V 为 加 速 电压 (kV),w 为 电子 运动 速率 ,mm 
为 电子 的 质量 。 从 上 式 可 以 得 到 电子 运动 的 速率 为 : 


加 速 电 压 比较 低 时 ,电子 运动 速率 比 光速 小 得 多 , 它 的 质量 近似 等 于 
电子 静止 质量 , 即 mm = mo, 将 v= 和 / “ev 式 代入 = 二- 式 整理 得 到 : 


nm m 
h 


V2emoV 


把 h=6.62x10 J's.e=1.60Xx10- Cmo=9.11X10-31 kg 数 
值 代入 上 式 则 可 得 到 : 


A= 


_ 12.25 
VV 


加 速 电压 比较 高 时 ,电子 波长 计算 必须 引入 相对 论 校正 ,其 表达 式 
为 : 


A 


h 
| + eV ) 
2emoV (1 2moc? 


把 h、mo 值 代 人 得 : X= .23 
VV(1+0.9788 x 10 °V) 
按 上 式 计算 出 不 向 加 速 电压 下 电子 的 波长 值 , 列 出 表 19.1。 
电子 波长 比 可 见 光 波长 短 得 多 , 当 加 速 电压 为 50 一 100 kV 时 ,电子 
波长 仅 为 0.005 36 一 0.003 70 nm, 为 可 见 光波 长 的 十 万 分 之 一 。 利 用 电 
子 作为 光源 ,可 以 大 大 提高 显微镜 的 分 辨 本 领 和 有 效 放 大 倍数 。 只 要 能 
制造 出 使 电子 波 聚 焦 和 透镜 ,就 能 获得 高 分 辨 率 高 放大 倍数 的 图 像 。 


和 = 
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表 19.1 电子 波长 (经 相对 论 校正 ) 


加 速 电压 企 V | 电子 波长 /nm 加 速 电 压 人 小 V | 电子 波长 /nm 
1 0.038 8 40 0.006 01 
2 0.027 4 50 0.003 36 
3 0.022 4 60 0.004 87 
4 0.019 4 80 0.004 18 
5 0.0173 100 0.003 70 
10 0.0122 200 0.002 51 
20 0.008 59 500 0.001 42 
30 0.006 98 1000 | 0.000 687 


1.2 电子 在 电磁 场 中 的 运动 和 电磁 透镜 


布什 1Busch) 指 出 ,对 运动 的 电子 东 来 说 具有 轴 对 称 性 的 磁场 ,具有 
类 似 于 光学 透镜 的 作用 。 这 一 原理 是 电子 显微镜 中 关键 部 件 电 磁 透 镜 设 
计 制 造 的 指导 思想 。 运 动 的 电子 束 流 在 受到 电场 或 磁场 作用 时 会 改变 前 
进 的 轨迹 和 运动 方向 ,并 且 不 同 的 磁场 对 电子 运动 轨迹 的 影响 也 不 相同 。 
电子 束 流 在 电磁 场 中 发 生 弯曲 , 即 可 折射 性 ,类似 于 自然 光线 通过 玻璃 透 
镜 时 的 情况 一 样 。 

电场 和 磁场 能 改变 电子 束 流 运 动 的 轨迹 。 当 电场 或 磁场 是 轴 对 称 的 
时 候 , 它 能 使 许多 从 同一 点 出 发 的 电子 在 经 过 各 自 不 同 的 轨迹 之 后 相交 
于 另 一 点 。 电 子 具 有 能 被 聚焦 的 特点 。 这 样 的 电场 .磁场 称 为 电子 透镜 ， 
把 这 样 的 电场 称 为 静电 透镜 ,把 这 样 的 磁场 称 为 电磁 透镜 。 因 为 电磁 透 
镜像 差 小 并 且 易 操作 ,所 以 电子 显微镜 常 选用 电磁 透镜 。 

当 一 个 电子 在 磁场 中 运动 时 ,如 果 它 平行 于 磁场 的 磁力 线 方向 ,就 不 
受 外 力 影响 ;如 果 它 垂直 于 磁力 线 , 它 就 会 受到 外 力 的 作用 。 外 力 使 电子 
在 一 个 包含 电子 运动 方向 和 垂直 于 磁力 线 方 向 的 平面 上 运动 。 如 图 
19.1 所 示 。 如 果 磁 场 强 度 是 常数 ,电子 运动 轨迹 在 垂直 于 磁力 线 的 平面 
上 描绘 出 一 个 圆 。 这 个 圆 的 半径 (x) 由 向 心力 和 电磁 场 力 所 决定 ,可 由 
下 面 方 程式 表达 : 


_ mv 


~ eB 
式 中 v 为 电子 速率 ,e 为 电子 电荷 ,B 为 磁感应 强度 。 


r 


NU Ni 
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磁力 线 


图 19.1 电子 垂直 于 做 场 方向 运 图 19.2 不 同 速率 和 方向 的 电子 从 
动 ,将 在 与 伐 场 垂直 的 平面 内 作 多 垂直 于 均匀 磁场 平面 上 的 P 点 同时 发 
速 圆周 运动 射 运动 的 圆 轨迹 


设 一 些 电子 以 不 同 的 速率 和 方向 从 垂直 于 均匀 磁场 平面 上 的 了 点 
同时 发 射 。 由 于 这 些 电子 速率 不 同 , 圆 形 轨迹 的 半径 也 不 同 ,但 这 些 电子 
的 角速度 是 相同 的 ,所 以 不 同方 向 发 射 的 电子 经 一 定 的 时 间 ,将 同时 回 到 
PP 点。 如 图 19.2 所 示 。 

电子 以 一 定 角 度 朝 着 均匀 磁场 发 射 时 ,将 描绘 出 由 沿 磁 场 强度 方向 
的 直线 运动 和 垂直 于 磁场 强度 方向 的 圆周 运动 合成 的 一 个 螺旋 形 的 轨 
迹 。 如 图 19.3 所 示 ,一 个 电子 以 速率 v, 从 P 点 朝 着 均匀 磁场 五 成 角度 
a 发 射 ,电子 将 描绘 出 一 螺旋 轨道 “a”"。 它 是 由 速率 分 量 v, (平行 于 磁场 
强度 方向 ) 和 旋转 速率 分 量 v,( 垂 直 于 磁场 强度 方向 ) 所 决定 。 并 且 将 在 
P 点 与 磁场 相交 。 如 果 两 个 电子 同时 从 源 点 P 了 发射, 它 将 分 别 画 出 各 自 
的 轨道 “a” 和 “bp”, 并 在 P 点 再 相遇 。 


图 19.3 电子 斜 射 到 均匀 磁场 时 描绘 的 轨迹 


所 有 从 一 点 发 射出 来 的 电子 ,经 过 具有 轴 对 称 的 磁场 ,在 它们 各 自 描 
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绘 出 不 同 螺旋 轨迹 后 ,将 在 另 一 点 相 会 侣 ,与 光学 凸透镜 原理 相似 。 如 图 
19.4 所 示 。 


图 19.4 所 子 在 轴 对 称 的 磁场 作用 下 的 运动 轨迹 


但 是 ,这 种 相似 性 是 有 差异 的 ,因为 在 无 像 差 光学 凸透镜 中 ,所 有 平 
行 于 透镜 光 轴 的 光线 会 聚 于 后 聚焦 面 上 的 一 点 ,而 电子 在 均匀 和 磁场 中 就 
不 显示 这 样 的 会 聚 。 

在 电子 光学 系统 中 使 用 的 是 一 种 共有 旋转 对 称 非 均匀 的 磁场 ,这 种 
感 级 装置 叫做 磁 透 镜 。 如 果 一 束 电子 沿 着 透镜 主轴 方向 射 人 透镜 ,其 中 
精确 地 沿 轴 线 运 动 的 电子 不 受 磁 场 力 作用 ,不 改变 运动 方向 ,而 其 他 与 主 
轴 平 行 的 入射 电子 则 作 贺 锥 螺旋 运动 。 一 束 平行 于 主轴 的 人 射电 子 通过 
电磁 透镜 后 ,将 被 罕 焦 在 轴线 上 一 点 , 即 焦 点 。 这 与 光学 琉璃 凸透镜 对 平 
行 轴线 入 射 的 光线 的 聚焦 作用 十 分 相似 。 这 表明 ,电磁 透镜 与 光学 凸 透 
镜 有 相似 的 光学 性 质 , 如 图 19.5 所 示 。 


图 19.5 电磁 焉 镜 与 光学 选 镜 工 作 床 理 对 比 
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电磁 透镜 的 物 距 Li 、 像 距 L, 和 焦距 f 之 间 的 关系 也 可 用 薄 透 镜 成 
像 原理 公式 表达 : 
1 1 1 


Lr Ls 了 

电磁 透镜 的 像 放 大 倍数 ( M ) 也 可 以 用 下 式 表明 : 
-£2 
= 天 

磁 透 镜 分 为 几 种 :一 种 是 无 芯 的 多 层 线圈 型 的 螺旋 管 ; 另 一 种 用 软 铁 
包 住 线圈 减少 漏 磁 ,将 磁场 集中 在 铁 芯 的 内 孔 院 里 ;还 有 一 种 用 软 铁 包 住 
线圈 ,使 磁场 集中 在 被 插入 的 极 靳 小 孔隙 中 。 如 图 19.6 (a)、(b)、(c) 所 
示 ,(c) 是 一 种 强 磁 透镜 。 由 于 透镜 焦距 与 所 采用 的 磁场 相关 ,磁场 越 强 ， 
焦距 越 短 ,放大 信和 数 也 就 越 大 。 电 子 显微镜 的 成 像 物镜 大 多 采用 短 焦距 
的 强 磁 透镜 。 


M 


(a) (b) (ce) 


图 19.6 磁场 型 电子 透镜 


1.3 电磁 透镜 的 像 差分 辩 本 领 .景深 和 焦 长 


1.3.1 电磁 透镜 的 像 差 

电磁 透镜 存在 有 各 种 像 差 :一 类 是 透镜 磁场 几何 上 的 缺陷 产生 的 几 
何 像 差 ,包括 球面 像 差 ( 球 差 ). 像 散 和 像 畸 变 ; 另 一 类 是 电子 波长 或 能 量 
非 单 一 性 引起 的 色差 ;还 有 一 种 是 由 衍射 效应 引起 的 衍射 像 差 。 

(1) 球面 像 差 ( 球 差 ) 

球面 像 差 是 指 在 电磁 透镜 的 磁场 中 , 近 轴 区 域 磁场 对 电子 束 的 折射 
能 力 与 远 轴 区 域 磁场 对 电子 东 的 折射 能 力 不 同 而 产生 的 。 一 个 理想 的 物 
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点 所 散射 的 电子 经 过 具有 球 差 的 电磁 透镜 后 ,不 能 会 聚 于 同一 个 像 点 上 ， 
而 被 分 别 会 聚 在 … 定 的 轴 向 距离 上 。 在 轴 向 距离 范围 内 ,存在 着 一 个 最 
小 的 焦 班 。 必 须 尽 可 能 减 小 球 差 引 起 的 最 小 散 焦 斑 的 尺寸 ,以 利 提高 透 
镜 的 分 辨 本 领 。 

球面 像 差 除了 影响 透镜 分 辨 本 领 外 ,还 会 引起 图 像 畸变 ,包括 正 球 
差 . 负 球 差 .旋转 畸变 等 ,如 图 19.7 所 示 。 


枕 形 畸变 像 四 理想 像 ”旋转 畴 变 像 
(a) 正 球 其 (b) 负 球 美 (co) 旋转 畸变 
图 19.7 像 畸变 


球 差 最 小 散 焦 斑 半径 (六 ) 可 表示 为 : 
1 


~ 3 
7 一 本 Car 


4 

式 中 C, 表示 电磁 透镜 球 差 系数 ,a 表示 电磁 透镜 半 孔 径 角 。 

从 上 式 看 , 球 差 最 小 散 焦 斑 半径 与 球 差 系数 成 正比 ,与 孔径 角 aa3 成 
正比 。 

增加 极 蒜 孔 陈 中 的 磁场 强度 ,就 会 降低 球面 像 差 系数 。 在 电子 束 的 
路 径 上 放置 一 个 适当 大 小 的 光 栏 ,就 能 减 小 电子 束 发 射 角 ,因而 就 减 小 了 
球面 像 差 。 但 光 栏 孔 太 小 就 会 使 衍射 像 差 变 得 明显 ,需要 适当 选择 光 栏 。 
19.8(a) 表 示 了 球面 像 差 产生 的 基本 原理 。 

(2) 色差 

色差 是 由 于 成 像 电子 波长 (或 能 量 ) 变 化 引起 电磁 透镜 焦距 变化 而 产 
生 的 一 种 像 差 。 一 个 物 点 散射 的 .具有 不 同 波长 (或 能 量 ) 的 电子 进入 透 
镜 磁场 后 ,如 果 不 能 聚焦 到 一 个 像 点 上 ,而 分 别 交 在 一 定 的 轴 向 距离 范围 
内 ,在 轴 向 距离 范围 内 存在 着 一 个 最 小 散 焦 斑 , 即 色差 散 焦 斑 , 如 图 19.8 
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面 I 像 平面 I 
小 散 焦 斑 


2r. 
最 小 散 焦 斑 


图 19.8 电磁 透镜 的 像 差 
(a) 球 差 ,(b) 色差 ,(c) 像 差 


(b) 所 示 。 其 半径 r, 由 下 式 确定 : 


六 二 Ca 


AE | 
E 


式 中 C, 表示 电子 透镜 色差 系数 , 随 激 磁 电 流 增 大 (使 聚 光 镜 刻度 减 小 ) 


而 减 小 ;a 表示 电磁 透镜 孔 半 径 角 ;AE7/E 表示 电子 束 能 量变 化 率 。 


减少 色差 像 散 的 办 法 是 改善 加 速 电压 的 稳定 性 ;增加 极 靴 中 的 磁场 


强度 ,降低 色差 系数 C. ;样品 不 要 太 厚 ,减少 电子 能 量 损失 的 差异 。 


(3) 像 散 


像 散 是 电磁 透镜 磁场 非 旋转 对 称 引起 的 像 差 ,是 由 下 列 几 种 原因 引 
起 的 : 极 靳 材料 不 均匀 ;机 械 加 工 的 精度 差 ; 电 子 束 路 径 污染 。 一 般 采 用 
消 像 散 器 来 消除 像 散 , 像 散 严重 时 , 则 需要 清洗 电镜 ,其 至 更 换 极 靳 。 像 


散 散 焦 斑 半径 可 以 表示 为 : 


Afaa 
TATT2 
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式 中 Af 为 由 透镜 磁场 非 旋 转 对 称 性 产生 的 焦 差 ,a 为 透镜 的 半 了 和 孔径 
角 , 见 图 19.8(c)。 

(4) 衍射 像 差 

衍射 像 差 是 一 种 波动 光学 像 差 , 增 大 电磁 透镜 的 半 孔 径 角 就 可 以 减 
小 这 种 像 差 ,但 却 会 引起 球 差 增 大 ,只 有 兼顾 两 个 方面 选择 最 佳 孔径 角 。 
1.3.2 电磁 透镜 的 分 辨 本 领 

分 辨 本 领取 决 于 透镜 的 像 差 和 衍射 效应 所 产生 的 散 焦 斑 (或 称 埃 利 
斑 ) 尺 寸 的 大 小 。 光 学 显微镜 在 最 佳 情 况 下 ,分辩 本 领 可 以 达到 照明 光波 
波长 的 二 分 之 一 。 电 子 束 波长 比 可 见 光波 长 小 五 个 数量 级 ,如 果 电 磁 透 
镜像 差 (特别 是 球 差 ) 能 得 到 较 好 的 矫正 ,那么 它 的 分 辨 本领 理 应 达到 照 
明 波 的 半 波 长 0.002 nm 极限 值 ( 按 加 速 电压 为 80 一 100 kV 计算 )。 由 
于 至 今 还 没有 找到 一 种 矫正 球 差 的 有 效 办 法 , 故 采 用 尽 可 能 小 的 孔径 角 
成 像 。 随 透镜 孔 角 的 减 小 ,虽然 球 差 散 焦 斑 半 径 显 著 地 减 小 了 ,但 衍射 效 
应 引起 的 埃 利 斑 半径 却 增 大 了 ,制造 具有 大 孔径 角 、 低 球 差 .高 分 辩 率 的 
电磁 透镜 有 一 定 难度 。 采 用 小 孔径 角 的 电磁 透镜 成 像 ,只 能 达到 0.14 
nm 左右 唱 格 分 辩 率 , 比 极限 值 0.002 nm 还 差 100 倍 左右 。 
1.3.3 电磁 透镜 的 景深 和 焦 长 

由 于 电子 显微镜 采用 小 孔径 角 成 像 ,所 以 电磁 透镜 具有 一 些 重 要 的 
特点 , 即 景 深 很 大 、 焦 长 很 长 。 

(1) 景深 

样品 都 具有 一 定 的 厚度 , 当 电 磁 透 镜 焦 距 . 像 距 一 定时 ,只 有 样品 表 
面 与 透镜 的 理想 物 平面 相 重 合 时 ,透镜 像 平面 上 才 获 得 理想 图 像 。 而 偏 
离 理 想 平面 的 物 点 都 在 一 定 程度 上 失 焦 ,它们 在 像 平 面 上 将 产生 一 个 具 
有 一 定 尺 才 的 失 焦 圆 班 。 如 果 失 焦 圆 斑 尺寸 小 于 由 像 差 和 衍射 效应 造成 
的 散 焦 斑 ,那么 对 透镜 像 的 分 辨 本领 并 不 产生 什么 影响 。 如 图 19.9 所 
示 。 因 此 ,透镜 的 景深 (Dr) 可 以 定义 为 透镜 的 物 平 面 允许 的 轴 向 偏差 
值 。 它 与 电磁 透镜 分 辨 本 领 Ayo .孔径 半角 a 之 间 的 关系 为 : 


_2A7yo 


二 全 


2Ay7yo 
tga a 

从 上 式 可 以 看 出 ,电磁 透镜 孔径 半角 越 小 ,景深 越 大 。 一 般 的 电磁 透 
镜 a=10 习 ~~10 弧度 ,D,= (200 一 2000)Ayo。 若 Ayo=1 nm,D,=200 
一 2000 nm。 这 样 可 以 得 到 清晰 样品 图 像 。 
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(2) 焦 长 

当 透 镜 焦距 和 物 距 一 定时 , 像 平 面 在 一 定 的 轴 向 距离 内 移动 也 会 引 
起 失 焦 。 如 果 失 焦 斑 尺 寸 小 于 透镜 像 差 和 衍射 引起 的 散 焦 斑 大 小 ,那么 
这 种 轴 向 移动 对 分 辨 率 不 会 产生 影响 。 这 种 像 平面 允许 的 轴 向 偏差 定义 
为 透镜 的 焦 长 (DL)。 从 图 19.10 可 以 看 到 ,DL 与 分 辨 本 领 Ayo 及 像 点 
所 张 的 孔径 半角 8 之 间 关 系 为 : 


图 19.9 电磁 透镜 景深 图 19.10 电磁 透镜 焦 长 
2AyoM 2AyoM 
DL = = 
tgp Bb 
因 p8= 闻 ,所 以 


DL = 一 AM (AM 为 透镜 放大 倍数 ) 


当 电磁 透镜 放大 倍数 和 分 辩 本 领 一 定时 , 焦 长 随 孔 径 半 角 a 减 小 而 
增 大 。 若 Ayo=1 nm,a=10- 弧 度 , M = 200 倍 时 ,Dr =8x105 nm = 
8 mm。 

多 级 电磁 透镜 组 成 的 电子 显微镜 的 放大 倍数 等 于 各 级 透镜 放大 倍数 
之 积 , 因 此 最 终 图 像 的 焦 长 更 长 了 , 约 为 10 一 20 cm, 这 样 就 可 以 容易 地 
拍摄 清晰 的 电子 图 像 。 
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1.4 电子 显微镜 与 光学 显微镜 的 对 比 


电子 显微镜 与 光学 显微镜 虽然 有 着 许多 相似 的 地 方 ,但 也 更 有 许多 
不 同 之 处 ,电子 显微镜 在 分 辨 本 领 率 .放大 倍数 .景深 . 焦 长 等 许多 方面 有 
着 明显 的 优点 , 它 能 把 微 区 ( 几 个 微米 ) .甚至 超 微 区 (10 nm 以 下 ) 的 形 
貌 .成 分 .结构 三 个 主要 测试 方面 的 内 容 密切 结合 起 来 , 它 可 以 把 微 区 . 超 
微 区 的 形 貌 .成 分 .结构 的 特点 综合 起 来 进行 研究 。 

电子 显微镜 的 发 明 及 发 展开 拓 了 许多 新 的 研究 领域 。 但 电子 显微镜 
也 有 一 些 局 限 性 ,需要 光学 显微镜 和 其 他 一 些 测试 分 析 方 法 来 补充 许多 
不 足 之 处 。 

从 表 19.2 的 电子 显微镜 与 光学 显微镜 的 基本 特点 对 比 , 我 们 就 能 大 

表 19.2 电子 显微镜 与 光学 显微镜 的 基本 特点 
特点 内 容 电子 显微镜 光学 显微镜 
照射 束 | 电子 束 (A4=0.0037 nm 一 cc) | 光束 (4 400 750 nm) 

真空 (1.33xX10 ?~1.33x10° 


质 大 气 
媒质 Pa 大 在 ) 大 气 
透镜 电子 透镜 (电磁 透镜 ) 光学 玻璃 透镜 
分 辨 素 透射 电镜 为 0.14 nm, 打 描 电 镜 | 可 见 光 区 为 200 nm, 紫 外 光 区 为 
| 为 6 nm 100 nm 
10 一 2000 音 , 更 i 许 站 ] 
放大 倍数 | 10- 10s 倍 ,连续 可 调 避 售 , 更 换 透 镜 调 季 放 大 偿 
景深 在 1000 倍 时 ,景深 约 为 30 pm 在 1000 倍 时 ,景深 约 为 0.1 pm 
聚焦 原理 | 电子 聚焦 机 械 聚 焦 


透射 电子 像 ,二 次 电子 像 , 背 散 
主要 图 像 | 射电 子 像 ,吸收 电子 像 ,X 射线 | 光学 透射 像 ,反射 像 及 其 他 干涉 像 
面 扫描 像 ,X 射线 扫描 像 


图 像 特点 黑白 反差 的 电子 图 像 ,高 分 辨 原 | 光 的 吸收 反射 . 透 过 形成 光学 图 
“全 | 子 像 ,格子 像 及 各 种 入射 图 像 像 ,产生 七 色光 的 颜色 及 干涉 颜色 
主要 附件 | (1) 电 子 衍射 装置 ,(2) 特 征 X 射 | (1) 带 偏光 .反光 附 件 , (2) 锥 光 附 
线 波 谱 仪 , (3) 特 征 X 射线 能 谱 | 件 ,(3) 费 氏 台 及 旋转 针 , (4) 热 台 
仪 ,(4) 电 子 能 量 损失 谱 仪 ,(5) | 及 冷 台 ,(5) 油 浸 法 应 用 ,等 等 
俄 软 电子 谱 仪 ,(6) 阴 极 发 光 装 
置 ,(7) 电 子 通 道 花 样 附 件 ,(8) 
微粒 分 析 仪 , (9) 热 台 、 冷 台 ， 
(10) 拉 伸 、 旋 钮 .压缩 ,(11) 电 动 
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致 了 解 电子 显微镜 的 基本 优 缺点 ,以 及 制造 .操作 的 困难 性 和 复杂 性 。 但 
是 ,电子 显微镜 又 有 许多 明显 的 优势 ,具有 一 些 其 他 测试 方法 没有 的 功 
能 。 


2. 电子 束 和 物质 之 间 的 相互 作用 


高 速 运动 的 电子 束 雍 击 样品 ,就 会 产生 许多 物理 信息 ,主要 有 二 次 电 
子 . 背 散射 电子 , 俄 软 电子 .吸收 电子 .连续 X 射线 ,特征 XX 射线 XX 荧光 、 
阴极 发 光 、 透 射电 子 .衍射 电子 .电动势 场 等 ,如 图 19.11 所 示 。 

高 速 运动 的 人 射电 子 受 样品 物质 中 原子 核 的 散射 ,一 般 只 改变 运动 
方向 ,并 不 损失 能 量 或 者 能 量 损失 甚 微 ,这 种 散射 叫做 弹性 散射 。 如 果 入 
射电 子 受 样品 物质 作用 不 仅 改变 了 电子 运动 的 方向 ,而 且 电 子 有 不 同 程 
度 的 能 量 损失 ,这 种 散射 叫做 非 弹性 散射 。 


入 射电 子 探 针 


X 射 线 -一 一 一 
阴极 发 光一 


图 19.11 从 样品 中 得 到 的 信号 


2.1 几 种 物理 信息 


高 速 运动 的 电子 与 原子 核 和 核 外 电子 发 生 弹 性 和 非 弹性 散射 过 程 ， 
同时 激发 固体 样品 产生 不 同性 质 的 物理 信息 ,了 解 这 些 物 理 信 息 的 特点 ， 
才能 设法 检测 和 利用 它们 。 

2.1.1 几 种 电子 信息 
电子 物理 信息 主要 有 :二 次 电子 , 背 散射 电子 ,吸收 电子 ,透射 电子 ， 
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衍射 电子 等 。 

(1) 背 散射 电子 

背 散 射电 子 是 被 国体 样品 原子 反射 回来 的 一 部 分 人 射电 子 ,其 中 包 
括 弹性 背 散 射电 子 和 非 弹 性 背 散 射电 子 。 人 射电 子 只 受到 原子 核 单 次 或 
很 少 几 次 大 角度 弹性 背 散 射 后 被 反射 回来 ,能量 没有 或 几乎 没有 发 生变 
化 ,这 种 电子 叫做 弹性 背 散射 电子 。 还 有 一 些 电 子 与 核 外 电子 ,特别 是 价 
电子 作用 , 除 电子 运动 方向 改变 ,人 射电 子 能 量 也 不 同 程度 地 损失 ,这 种 
电子 叫做 非 弹性 背 散射 电子 。 

背 散 射电 子 除了 与 样品 形 貌 有 关外 ,还 与 样品 成 分 有 密切 关系 ,平均 
原子 序数 高 的 物 相 的 背 散 射 能 力 强 。 例 如 在 石英 (SiO,) 和 锡 石 (SnO, ) 样 
品 中 , 氧 的 个 数 均 为 2,Si 原子 、Sn 原子 各 1 个 ,而 Si 的 原子 序号 为 14,Sn 
的 原子 序号 为 50, 因 而 SnO 〇 ,平均 原子 序数 为 (16 XxX2+50)/3=27.3,SiO, 
平均 原子 系数 为 (17x2+14)=1$.3, 锡 石 
对 人 射电 子 的 背 散 射 能 力 比 石英 大 得 多 。 ? 

所 以 说 ,样品 中 不 同 物 相 对 人 射电 子 的 背 0.5 
散射 能 力 与 不 同 物 相 各 自 的 平均 原子 序数 0.4 
大 小 有 关 ,平均 原子 序数 大 的 物 相 背 散 射  o%.3 
能 力 大 背 散 射 系 数 就 高 。 图 19.12 表示 背 02 
散射 系数 与 原子 序数 的 关系 。 0 1 

(2) 二 次 电子 0 

当 以 价 电子 为 主 的 原子 核 外 电子 从 入 
射电 子 那里 获得 了 大 于 相应 的 临界 电离 激 图 19.12 背 散 射 系数 与 
发 结合 能 的 能 量 后 ,可 离开 原子 变 成 自由 原子 序数 关系 
电子 ,其 中 一 些 从 样品 表面 逸 出 , 变 为 真空 中 的 自由 电子 , 即 二 次 电子 。 
由 于 价 电子 结合 能 很 小 ,高 能 量 的 入射 电子 被 样品 吸收 时 可 使 样品 产生 
许多 自由 电子 ,其 中 价 电子 电离 约 占 电离 总 数 的 90% 。 所 以 ,检测 到 的 
二 次 电子 , 绝 大 部 分 是 来 自 价 电子 的 电离 。 

二 次 电子 能 量 比较 低 ,一 般 小 于 50 eV ,大 部 分 在 2~3 eV 之 间 。 二 
次 电子 的 产生 与 样品 高 低 止 凸 有 密切 的 关系 ,所 以 可 以 用 来 观察 样品 形 
貌 特点 。 二 次 电子 是 扫描 电镜 探测 的 主要 信息 。 

(3) 吸收 电子 

随 着 人 射电 子 与 样品 中 原子 核 或 核 外 电子 发 生 非 弹性 散射 次 数 的 增 
多 ,电子 的 能 其 和 活动 能 力 不 断 降低 ,以 致 最 后 被 样品 吸收 。 吸 收 电子 像 


20 40 60 80 2Z 
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是 背 散 射电 子 像 .二 次 电子 像 的 负 像 。 常 常 利用 电流 表 探测 这 种 信和 号 ,可 
以 监视 电子 榨 针 的 电流 稳定 度 。 

(4) 透射 电子 

如 果 样 品 厚度 比 人 射电 子 的 有 效 穿 透 深度 小 得 多 ,那么 将 会 有 相当 
数量 的 人 射电 子 能 穿 透 样品 ,这 些 电 子 称 为 透射 电子 。 电 子 的 穿 透 能 力 
与 加 速 电压 有 关 ,加 速 电 压 高 ,人 射电 子 能 量 也 高 , 穿 透 能 力 就 强 。 透 射 
电子 是 透射 电子 显微镜 主要 接收 检测 的 信息 。 透 射电 子 应 用 于 高 倍 形 狐 
像 观察 ,高 分 辨 的 原子 .分子 和 点 阵 格子 像 的 观察 分 析 , 以 及 电子 衍射 晶 
体 结构 分 析 。 

(5) 背 散射 电子 ,二 次 电子 .吸收 电子 和 透射 电子 的 相互 关系 

如 果 样 品 接地 保持 中 性 ,那么 人 射电 子 激 发 固体 样品 产生 的 四 种 电 
子 信 号 强度 与 人 射电 子 强 度 之 间 必 然 满 足以 下 关系 : 


stitict+i=i, 
式 中 z 为 背 散射 电子 信号 强度 ,z 为 二 次 电子 信号 强度 , i, 为 吸收 电子 
(或 样品 电流 ) 信 号 强度 ,i, 为 透射 电子 强度 。 将 上 式 可 以 改写 为 : 
入 
1p ip 1p 1p 


式 中 旋即 背 散 射 系数 ;二 = 3, 即 二 次 电子 产 额 或 称 发 射 系数 ;二 - 
p ip p 


a, 即 吸收 系数 ;下 =, 即 透射 系数 。 所 以 
ip 


7+t+état+r=1 
当 样 品 足 够 厚 时 ,透射 系数 t+ 为 0, 因此 
7+6+a=1 

所 以 说 ,吸收 系数 、 背 散射 系数 和 电子 发 射 系数 三 者 之 间 存 在 互补 关 
系 。 
2.1.2 几 种 X 射 线 信 息 

高 速 运动 的 电子 束 流 缀 击 样品 时 ,还 会 产生 一 些 重要 的 X 射线 信 
号 。 

(1) 特征 X 射线 

电子 束 流 变 击 固体 样品 时 ,除了 引起 大 量 的 价 电子 电离 外 ,还 会 引起 
一 定数 量 的 内 层 电子 激发 或 电离 ,使 原子 处 于 一 种 能 量 较 高 的 激发 状态 。 
这 是 一 种 不 稳定 的 状态 , 较 外 层 的 电子 会 迅速 地 填补 肉 层 电子 空位 ,使 原 
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子 的 能 量 降低 而 重新 恢复 到 稳定 的 状态 。 这 种 能 级 跃迁 过 程 直 接 释 放 一 
种 具有 特征 能 有 量 和 特征 波长 的 电磁 波 , 即 特征 X 射线 。 

在 高 能 量 的 电子 作用 下 ,使 原子 一 个 人 层 电子 电离 ,原子 体系 就 处 
于 K 激发 态 , 此 时 较 外 层 的 电子 都 可 能 落 到 那个 空位 上 ,并 释放 特征 X 
射线 。 若 上层 的 电子 落 到 K 层 空 位 上 ,释放 的 特征 X 射线 称 作 K。; 若 M 
层 的 电子 落 到 K 层 空位 上 ,释放 的 特征 X 射线 称 作 Ke。Ks 线 比 K。 线 
能 量 高 一 些 ,波长 短 一 些 。 

当世 层 的 电子 被 高 能 量 的 人 射电 子 激 发 后 , 则 会 产生 世系 特征 X 射 
线 ,如 L。 .Lo 等 。 

电子 探 针 分 析 中 ,主要 利用 K 系 的 K。M 系 的 M, 等 ,如 图 19.13 所 
pa 


终 19.13 特征 X 射线 产生 


(2) 连续 X 射线 

连续 X 射线 或 称 为 白色 X 射线 是 由 电子 枪 发 射 的 高 速 电 子 束 帮 击 
样品 时 突然 改变 速率 而 产生 的 。 电 子 束 友 击 样品 ,其 中 有 些 电 子 在 一 次 
碰撞 中 即 被 制止 ,从 而 立刻 释放 出 其 所 有 的 能 量 。 而 大 多 数 电 子 则 会 和 
样品 的 原子 碰撞 多 次 ,逐次 丧失 部 分 动能 ,直到 完全 耗 尽 为 止 。 所 以 , 当 
大 量具 有 高 速 运动 的 电子 束 撞击 到 样品 上 时 产生 电磁 脉冲 ,可 以 设想 为 
是 具有 一 系列 连续 波长 的 电磁 波 总 和 。 将 这 种 电磁 脉冲 分 解 为 X 射线 
波长 ,这 些 波 长 就 具有 连续 分 布 的 形式 。 连 续 X 射线 有 时 也 称 为 轧 致 辐 
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射 。 另 外 ,能 量 高 的 背 散 射电 子 也 会 碰撞 样品 室内 壁 产生 一 些 连续 X 射 
线 。 

连续 X 射线 与 特征 X 射线 产生 的 原理 是 不 同 的 ,在 电子 探 针 定量 分 
析 中 ,连续 X 射线 造成 的 背景 是 应 该 扣除 的 。 

(3) X 菊 光 射线 

如 果 以 X 射 线 作为 激发 源 来 照射 样品 ,样品 会 发 射 次 级 X 射线 ,这 
种 射线 叫做 荧光 X 射线 。 荧 光 X 射线 的 产生 机 理 与 特征 X 射线 相同 ,只 
是 前 者 采用 了 X 射线 作为 激发 源 , 而 后 者 采用 了 高 能 量 的 电子 为 激发 
源 , 因 此 从 本 质 上 看 都 是 特征 X 射线 。 如 图 19.14 所 示 。 


图 19.14 荣光 X 射线 及 俄 软 电子 产生 过 程 示意 图 


高 能 量 的 电子 束 友 击 样品 会 产生 特征 X 射线 和 连续 X 射线 。 在 特 
征 X 射线 从 样品 中 发 射出 来 的 过 程 中 ,有 一 部 分 特征 X 射线 会 激发 另 一 
些 元 素 的 内 层 电子 而 产生 次 级 特征 X 射线 。 这 种 由 特征 X 射线 激发 出 
来 的 二 次 特征 X 射线 ,叫做 特征 X 荧光 射线 。 从 样品 中 发 射出 来 的 连续 
X 射线 也 会 激发 一 些 二 级 X 射线 ,叫做 连续 X 荧光 射线 。 电 子 探 针 定量 
分 析 的 过 程 中 ,必须 考虑 X 荧光 射线 效应 的 影响 ,进行 X 获 光 校 正 。 
2.1.3 俄 软 电子 

俄 软 电子 产生 的 机 理 是 一 种 复杂 的 物理 过 程 。 当 原子 的 内 层 电子 在 
高 能 量 的 人 射电 子 作 用 下 电离 后 ,处 于 激发 态 的 原子 恢复 到 稳定 态 ,可 以 
经 由 两 种 相 竞争 的 过 程 : 

Q 较 高 能 级 上 的 电子 充填 内 层 空 六 ,多 余 的 能 量 以 特征 X 射线 辐射 
释放 ， 
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@ 内 层 空 穴 被 释放 外 层 的 电子 充填 ,多 余 的 能 量 以 无 辐射 过 程 传 给 
第 二 个 电子 ,并 使 之 发 射出 来 ,这 种 电子 称 为 俄 软 电子 ,这 -过 程 即 俄 软 
唉 了 迁 。 图 19.15 表示 高 能 量 的 电子 使 原子 的 K 电离 激发 其 后 的 俄 软 乒 


Ke 特征 X 射线 
日 由 电子 KL L; 俄 软 电子 


入 射电 子 


(a) (b) (c) 


图 19.15 原子 的 K 电 离 激 发 及 其 后 的 跃迁 过 程 
(a) K 激发 态 ,(b) 发 射 K 光子 ,(c) 发 射 俄 软 电子 


如 果 激 发 源 不 是 高 能 量 的 电子 而 是 X 射线 时 ,也 会 产生 俄 软 电子 ， 
这 一 过 程 也 是 俄 软 跃迁 , 见 图 19.14。 

由 于 俄 软 唉 迁 通常 有 三 个 能 级 参与 ,至 少 涉及 两 个 能 级 ,所 以 第 一 周 
期 的 元 素 氨 和 和 毛 不 能 产生 俄 软 电子 。 表 示 符 号 为 KLiL, 的 俄 软 电子 ,就 
是 表示 最 初 K 能 级 被 电离 ,Li 能 级 上 的 一 个 电子 填 人 K 能 级 空 穴 ,多余 
的 能 量 传 给 L, 能 级 上 的 一 个 电子 ,并 使 其 发 射出 来 。 

俄 软 电子 谱 仪 就 是 研究 样品 表面 成 分 特点 ,以 及 进行 表面 形 貌 观察 
的 重要 的 新 型 仪器 。 
2.1.4 阴极 荧光 

一 些 不 导电 的 样品 在 高 能 电子 作用 下 发 射 的 可 见 光 信号 ,叫做 阴极 
荧光 。 它 是 由 这 些 物 质 的 价 电 子 在 受 激 态 与 基态 之 间 进 行 能 级 跃迁 直接 
释放 波长 比较 长 .能 量 比较 低 的 波 ,其 能 量 在 几 个 至 几 十 个 电子 伏 ,波长 
在 可 见 光波 长 范围 内 。 

阴极 荧光 谱 到 决 于 发 光 物 质 , 包 括 主体 物质 和 杂质 的 价 电子 能 级 分 
布 。 因 此 , 它 可 用 来 测定 一 些 物 相 的 阴极 荧光 特点 ,是 一 种 重要 的 鉴定 方 
法 。 
2.1.5 电子 束 感 生 电 效应 
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一 个 高 能 量 的 电子 被 国体 样品 吸收 时 ,将 在 样品 中 激发 产生 许多 自 
由 电子 和 相同 数量 的 正 离 子 , 即 所 谓 的 电子 - 空 穴 对 。 其 中 一 部 分 自由 
电子 离开 样品 表面 变 成 二 次 电子 ,但 绝 大 部 分 自由 电子 将 与 离子 化 的 原 
子 复合 。 

对 于 金属 来 说 ,复合 的 时 间 仅 需 10 "*s 左右 ;对 于 半导体 来 说 ,复合 
时 间 有 的 长 达 几 秒 钟 。 这 段 时 间 内 ,样品 中 形成 多 余 的 电荷 载 流 子 (自由 
电子 和 空 穴 ) ,将 对 半导体 有 限 的 导电 性 产生 很 大 的 影响 。 

如 样品 两 端 加 上 由 外 接 直流 电源 建立 的 电位 差 ,这 些 多 余 的 电荷 载 
流 子 将 向 异性 电极 运动 。 在 外 接 的 电 回路 中 , 即 可 检测 到 电流 信和 号 , 即 电 
子 束 感 生 电 导 信 号 ,反映 了 在 电子 束 作用 下 半导体 样品 导电 性 发 生 了 变 
化 。 

如 果 电 荷载 流 子 遇 到 某 种 障碍 ,例如 位 错 附 近 杂 质 原子 聚集 的 区 域 ， 
将 形成 不 同 的 电位 。 在 不 同 部 位 之 间 出 现 的 电位 差 ,叫做 电子 束 感 生 电 
压 信和 号。 

对 半导体 材料 和 固体 电路 的 研究 ,电子 束 感 生 电 效应 是 非常 有 用 的 
物理 信和 号。 


2.2 不 同 物理 信息 产生 的 空间 位 置 


在 高 能 量 的 电子 束 作用 下 ,固体 样品 将 在 一 定 的 空间 区 域 产 生 各 种 
物理 信息 。 虽 然 各 种 物理 信息 的 分 布 空间 区 域 没有 严格 界线 ,但 大 体 可 
以 分 出 空间 区 域 的 不 同 。 认 识 了 解 这 些 空间 分 布 的 特点 ,对 利用 各 种 物 
理 信 息 有 着 重要 的 实际 意义 。 在 研究 样品 表面 特征 ,样品 形 貌 特征 .样品 
元 素 成 分 特点 以 及 晶体 结构 特点 时 ,都 应 充分 考虑 这 种 空间 位 置 造成 的 
影响 。 

2.2.1 儿 种 物理 信息 产生 的 空间 位 置 

19.16 表示 了 各 种 物理 信息 空间 分 布 特征 ,清楚 了 解 不 同 物理 信 
息 产 生 的 不 同 空间 位 置 对 电子 显 微 分 析 学 习 是 非常 重要 的 。 

(1) 俄 软 电子 的 空间 位 置 

俄 软 电子 能 量 一 般 是 在 350 一 2000 eV 范围 , 逸 出 深度 约 在 0.4 一 2 
nm, 约 为 2 一 3 个 原子 层 。 俄 软 电 子 反映 出 试 样 表面 的 特征 ,检测 这 些 电 
子 可 以 对 试 样 表 面 成 分 和 形 貌 进行 分 析 。 

(2) 二 次 电子 的 空间 位 置 

二 次 电子 能 量 一 般 小 于 10 eV ,大 部 分 在 2~~3 eV 范围 ,人 逸 出 深度 一 
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入 射电 子 
(电子 探 针 ) 


二 -次 电子 。 
俄 答 电 了 (50 一 100A) 
(4 一 20A) 此 散射 电子 


G1 


SN 


特征 X 射 线 


SS 


图 19.16 各 种 物理 信息 产生 的 空间 位 置 


«es 


般 约 为 5 一 10 nm。 二 次 电子 产 率 与 形 貌 有 关 , 分 辨 率 约 为 6 nm, 主 要 用 
于 扫描 电镜 的 图 像 观察 分 析 。 

(3) 背 散 射电 子 的 空间 位 置 

背 散射 电子 比 二 次 电子 . 俄 软 电子 的 能 量 都 大 一 些 , 逸 出 深度 也 深 得 
多 ,所 以 背 散 射电 子 图 像 分 辩 率 较 差 。 由 于 背 散 电子 产 额 与 试 样 的 平均 
原子 序数 有 着 密切 关系 ,平均 原子 序数 高 , 背 散 射电 子 产 额 就 高 ,所 以 背 
散射 电子 像 不 仅 可 以 表示 形 貌 特点 ,还 有 是 一 种 成 分 表征 像 。 

(4) 特征 X 射线 的 空间 位 置 

特征 X 射线 能 量 比较 高 ,一般 在 1~ 15 keV , 逸 出 深度 一 般 为 几 个 微 
米 。 特 征 X 射线 从 较 深 处 移出 ,会 在 样品 中 经 过 一 段 路 程 ,这 样 就 会 被 
吸收 一 部 分 ,同时 还 会 激发 X 荧光 射线 。 

(5) 连续 X 射线 

连续 X 射线 能 基 比 较 高 ,是 高 速 电子 束 痛 击 样品 时 突然 改变 速率 而 
产生 的 ,是 具有 一 系列 连续 波长 的 电磁 波 总 和 ,一 般 在 1 一 1S keV , 逸 出 
深度 一 般 为 几 个 微米 。 在 电子 探 针 定量 分 析 中 ,连续 X 射线 造成 的 背景 
是 应 该 扣除 的 。 

(6) X 荧光 射线 

高 能 量 的 电子 束 龙 击 样品 ,会 产生 特征 X 射线 和 连续 X 射线 。 在 特 
征 X 射线 从 样品 中 发 射出 来 的 过 程 中 ,有 一 部 分 特征 X 射线 会 激发 另 一 
些 元 素 的 内 层 电 子 而 产生 特征 X 荧光 射线 。 从 样品 中 发 射出 来 的 连续 
X 射线 也 会 激发 一 些 连续 X 荧光 射线 。X 荧光 射线 一 般 在 1 一 15 keV， 
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逸 出 深度 一 般 为 几 个 微米 。 电 子 探 针 定 量 分 析 的 过 程 中 ,必须 进行 X 葬 
光 校 正 。 

(7) 透射 电子 的 穿 透 

电子 束 带 有 负电 , 穿 透 能 力 很 差 , 只 有 当 样 品 很 薄 时 ,电子 才能 穿 过 
样品 ,一 般 情况 下 要 求 样品 薄膜 厚度 小 于 200 nm, 有 时 甚至 要 求 薄膜 在 
10 nm 左右 。 透 射电 镜 就 是 观察 透射 电子 成 像 规律 的 。 
2.2.2 各 种 物理 信息 的 空间 变化 

(1) 与 加 速 电压 的 关系 

上 述 各 种 物理 信息 产生 的 深度 与 加 速 电压 变化 有 密切 关系 。 加 速 电 
压 增 大 ,物理 信息 逸 出 的 深度 也 会 相应 加 深 , 空 间 也 会 相应 扩大 。 电 子 的 
穿 透 能 力也 随 加 速 电压 增加 而 变 强 。 

(2) 与 电子 束 直径 的 关系 

物理 信息 产生 的 空间 变化 与 电子 束 直 径 有 密切 关系 。 当 加 速 电压 不 
变 时 ,电子 束 直径 越 大 ,激发 深度 会 减 小 ,而 侧 向 空间 却 相应 扩大 。 相 反 ， 
电子 束 直径 减 小 ,激发 深度 会 增加 ,而 侧 向 空间 会 缩小 。 

总 之 ,电子 束 和 物质 的 相互 作用 是 复杂 的 , 既 决 定 于 电子 束 的 作用 特 
点 ,又 决定 于 物质 本 身 内 在 特征 。 这 里 只 仅 作 简 单 介绍 ,实际 上 电子 与 物 
质 的 作用 比 上 述 介绍 复杂 得 多 。 对 这 些 基本 作用 ,以 及 产生 的 物理 特点 ， 
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1933 年 ,德国 的 物理 学 家 卢 什 卡 (Ruska) 等 研制 成 第 一 台 透 射电 子 
显微镜 ,1939 年 德国 西门 子 公司 生产 了 分 辨 本 领 优 于 10 nm 的 电子 显 微 
镜 。 现 代 高 性 能 的 透射 电子 显微镜 点 分 辨 本 领 可 达到 0.1 nm, 放 大 倍数 
可 达 80 一 100 万 倍 以 上 ,并 具备 多 方面 的 综合 分 析 功 能 。 利 用 透射 电子 
显微镜 观察 研究 微观 世界 ,使 人 们 进入 了 原子 ,分子 .物质 微 结 构 的 世界 。 
图 20.1 是 两 种 型 号 的 透射 电子 显微镜 。 


(a) 
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(b) 
图 20.1 透射 电子 显微镜 
(a) 日 本 JEM - 100cx 透射 电子 显微镜 (100 kV)， 
(b) 荷兰 CM - 12 透射 电子 显微镜 (120 kV) 


1. 透射 电子 显微镜 构造 


透射 电子 显微镜 是 以 短波 长 电子 束 作为 照明 源 , 用 电磁 透镜 聚焦 成 
像 的 一 种 高 分 辨 本 领 ,高 放大 倍数 的 电子 光学 仪器 ,主要 由 电子 光学 系统 
〈 镜 体 ) 真空 系统 和 电子 器 件 系统 组 成 。 


1.1 电子 光学 系统 ( 镜 体 ) 


电子 光学 系统 包括 电子 照明 系统 成像 系统 .图像 观察 记录 系统 及 样 
品 室 等 。 图 20.2 是 电子 显微镜 镜 体 剖 面 图 。 
1.1.1 电子 照明 系统 

电子 照明 系统 包括 电子 枪 、. 聚 光 镜 以 及 电子 束 平移、 倾斜 ,对 中 调节 
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装置 等 组 成 。 

(1) 电子 枪 

透射 电子 显微镜 常 采 用 的 是 
热 阴极 三 极 电子 枪 , 它 由 阴极 、 栅 
极 和 阳极 组 成 ,图 20.3 表示 电子 
枪 基 本 原理 ,阴极 发 射 的 电子 束 
波长 可 以 用 12.26/VV 求 出 。 栅 
极 对 阴极 电子 束 流 发 射 有 稳定 作 
用 会聚 作用 等 。 阳 极 接地 ,阴极 
接 负 高 压 , 保 证 了 工作 安全 。 加 速 
电压 一 般 为 50 一 200 kV ,电子 枪 采 
用 在 阳极 后 排列 若干 个 加 速 极 ,最 
后 一 加 速 电 极 和 阴极 之 间 的 电位 
差 为 总 的 加 速 电 压 。 近 年 来 也 采 
用 场 发 射电 子 枪 、 六 瑚 化 钢 阴 极 电 
子 枪 ,可 提高 电镜 的 分 辩 本 领 。 

(2) 聚 光 镜 

聚 光 镜 是 用 来 会 聚 电 子 枪 发 
射出 的 电子 束 照射 样品 ,调节 照射 
强度 .孔径 角 和 束 斑 直径 大 小 。 采 
用 双 聚 光照 明 系 统 ,如 图 20.4 所 
示 。 第 一 聚 光 镜 采用 强 激 磁 透 镜 ， 
可 将 电子 枪 第 一 交叉 点 直径 缩小 


到 辣 一 而 ;电子 束 斑 直 径 约 为 5 一 
1 um; 第 二 聚 光 镜 将 束 斑 按 1:1 投 
射 到 试 样 平面 上 。 第 二 聚 光 镜 与 
物镜 之 间 有 较 大 空间 ,可 以 安放 样 
品 台 和 其 他 附件 。 由 于 第 二 聚 光 
镜 为 弱 激 磁 透 镜 , 像 差 较 大 ,必须 
采用 光 栏 (孔径 一 般 为 100 .200、 


中 辐 镜 (1) 
中 间 镜 (2) 
投影 镜 (1) 


投影 镜 (2) 


图 20.2 透射 电子 显微镜 镜 体 剖面 


500 jm) 和 消散 像 器 来 降低 球 差 ,消除 像 散 。 


(3) 对 中 装置 
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接 负 高 压 


电子 枪 第 一 支 交 义 点 $50 pm 


第 一 聚 光 镜 M=1/10~1/50 


第 二 上 育 光 镜 M<:2 


图 20.4 ” 双 素 光 镜 工作 原理 


对 中 装置 的 作用 是 改变 电子 束 的 方向 和 位 置 ,以便 使 电子 束 和 成 透 
镜 系 统合 轴 或 夹 一 小 角度 (一 般 为 2 一 3") ,达到 垂直 照明 .倾斜 照明 ,得 
到 明 场 像 和 暗 场 像 。 对 中 装置 采用 电磁 偏转 器 调节 ,如 图 20.5 所 示 。 如 
果 上 下 偏转 线圈 对 电子 束 偏转 角 大 小 相等 ,方向 相反 ,将 电子 束 平移 , 平 
移 距 离 S = hlsin6。 如 果 下 偏转 线圈 对 电子 束 的 偏转 角 比 上 偏转 角 大 ， 
如 9+B ,方向 相反 ,那么 相对 成 像 系统 电子 束 倾斜 了 8 角 。 当 hsin8 = 
hising 时 ,照明 电子 束 中 心 不 变 。 
1.1.2 电子 成 像 系统 

透射 电子 显微镜 成 像 系 统一 般 由 物镜 、 中 间 镜 和 投影 镜 组 成 。 磁 透 
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工 偏转 线 办 


上 下 偶 转 线圈 


图 20.5 电磁 偏转 器 原理 


镜 数目 与 最 大 放大 倍数 有 关 , 它 们 也 决定 透射 电子 显微镜 的 分 辨 本 领 

(1) 物镜 

透射 电子 显微镜 的 分 辨 本 领主 要 取决 于 物镜 .物镜 是 用 来 形成 第 一 

高 分 辨 电子 像 和 电子 衍射 花样 的 磁 透 镜 ， 物镜 的 焦距 应 尽量 短 , 球 差 、 
名 \ 像 散 等 应 尽量 小 ,这 样 才 能 获得 高 放大 倍 和 高 分 辩 率 本 领 。 常 用 物 
镜 为 强 激 磁 . 短 焦距 (2 mm 左右 ) 的 磁 透 镜 ,放大 率 为 100~200 倍 。 同 
时 采用 物镜 光 栏 (一 般 孔 径 25 ~ 100 fm) 和 消 像 散 器 ,可 进一步 降低 球 
差 .消除 像 散 ,进一步 提高 分 辨 本 领 。 试 样 放 在 物镜 的 前 焦 面 附近 ,可 以 
得 到 放大 倍率 高 的 图 像 。 

(2) 中 间 镜 

中 间 镜 是 一 个 弱 激 磁 的 长 焦距 变 透镜 ,其 电流 的 可 调 范围 比 较 大 , 调 
节 中 间 镜 电流 可 以 使 放大 倍数 从 0 变化 到 20 倍 , 从 而 使 整个 成 像 系统 的 
放大 倍率 改变 。 当 中 间 镜 放大 倍数 大 于 1 时 ,用 来 进一步 放大 物镜 像 ; 当 
放大 倍数 小 于 1 时, 则 用 来 缩小 物镜 像 。-~ 台 透射 电镜 可 以 有 一 个 或 几 
个 中 间 透 镜 。 电子 衔 射 时 ,有 一 个 中 间 镜 起 衔 射 适 镜 作用 。 

(3) 投影 镜 

投影 镜 是 一 个 强 激 磁 . 短 焦距 透镜 ,具有 较 高 的 放大 倍数 。 它 的 作用 
是 将 物镜 和 中 间 镜 形成 的 电子 图 像 或 电子 衍射 谱 进一步 放大 投射 到 荧光 
屏 上 。 

(4) 三 级 成 像 系 统 

简单 的 透射 电子 显微镜 是 由 物镜 一 个 中 间 镜 和 一 个 投影 镜 组 成 的 
三 级 成 像 系 统 。 
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中 三 级 高 倍 成 像 

物镜 成 像 于 中 间 镜 之 上 ;中 间 镜 以 物镜 像 为 物 ,成 像 于 投影 镜 之 上 ; 
投影 镜 以 中 间 镜 像 为 物 ,成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 上 。 三 级 成 像 的 电子 
光路 图 ,如 图 20.6(a) 所 示 。 


图 20.6 成 像 系统 光路 
(a) 三 级 高 倍 成 像 ,(b) 三 级 中 倍 成 像 ,(c) 二 级 低 倍 成 像 


电镜 的 放大 倍率 可 以 很 大 ,只 要 改变 一 个 透镜 的 放大 率 ,总 放大 率 就 
改变 。 当 调节 透镜 电流 时 ,放大 率 可 连续 改变 。 

对 于 电镜 中 的 磁 透 镜 , 物 距 ( 户 ) 像 距 (9 ) 和 焦距 ( 户 应 满足 下 列 关系 
式 : 


方 1 一 广 M (放大 率 )= 他 


设 物镜 的 放大 率 为 Mo ,中 间 镜 放大 率 为 M, ,投影 镜 的 放大 率 为 
MP ,成 像 系统 的 总 放大 率 M 则 为 : M= Mo: Mi Mp=2. 王 . 虹 


Po pr pp 
@ 三 级 中 倍 成 像 
如 适当 改变 物镜 激 磁 强度 ,使 物镜 成 像 于 中 间 镜 之 下 ,中 间 镜 以 物镜 
像 为 “ 虚 物 ”, 将 其 形成 为 缩小 的 实 像 于 投影 镜 之 上 ,投影 镜 以 中 间 镜 像 为 
物 , 成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 上 。 结 果 获 得 中 等 放大 倍数 的 像 , 约 几 千 至 
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几 万 倍 。 光 路 图 如 图 20.6(b) 所 示 。 

@ 二 级 低 倍 成 像 

当 关闭 物镜 ,减弱 中 间 镜 激 磁 强 度 ,使 中 间 镜 起 长 焦距 物镜 的 作用 ， 
成 像 于 投影 镜 之 上 ,投影 镜 以 中 间 镜 像 为 物 , 成 像 于 荧光 屏 或 照相 底片 
上 ,获得 100 一 300 倍 . 视 域 较 大 的 图 像 ,以 便 为 高 倍 观察 选 定 区 域 。 如 图 
20.6(c) 所 示 。 

(5) 多 级 成 像 系统 

高 性 能 的 透射 电子 显微镜 具有 多 级 成 像 系统 ,如 四 级 成 像 系统 , 除 物 
镜 和 投影 镜 外 ,还 有 两 个 中 间 镜 ;如 五 级 成 像 系统 , 除 物镜 外 ,还 有 两 个 中 
间 镜 .两 个 投影 镜 。 从 成 像 原理 看 ,多 级 与 三 级 成 像 原理 系统 相似 。 
1.1.3 图 像 观察 和 记录 系统 

透射 电子 显微镜 采用 荧光 屏 观 察 图 像 和 照相 方式 记录 。 电 子 投影 射 
到 荧光 屏 上 时 ,将 会 出 现 与 电子 分 布 强度 成 比例 的 可 见 光 图 像 , 将 照相 装 
置 的 快门 打开 ,也 就 是 把 荧光 屏 翻 起 , 即 可 使 照相 底片 曝光 ,记录 下 电子 
强度 分 布 图 像 。 

电子 感光 片 是 一 种 对 电子 束 曝 光敏 感 .颗粒 很 小 的 省 化 物 乳 胶 底 片 ， 
是 一 种 黑色 育 片 。 照 相 曝光 时 间 仅 需 几 秒 钟 。 采 用 电磁 快门 ,曝光 均匀 ; 
采用 计算 机 控制 ,可 拍 系列 照片 等 。 由 于 菊 光 屏 分 辩 率 比 人 眼 好 ,照相 乳 
胶 的 分 辨 能 力 比 荧光 屏 更 好 ,因此 只 要 仪器 调整 得 好 ,拍摄 的 照片 上 能 够 
得 到 更 好 的 细节 。 
1.1.4 样品 室 和 样品 台 

透射 电子 显微镜 的 样品 室 有 一 定 的 空间 ,除了 可 以 装配 各 种 不 同 功 
能 的 样品 台 外 ,还 可 安装 一 些 探测 器 ,如 二 次 电子 探测 器 、X 射线 能 谱 仪 
探测 器 .电子 能 量 损失 谱 仪 探测 器 等 。 此 外 ,还 可 以 装 入 倾斜 台 .旋转 台 、 
令 台 . 热 台 及 拉 伸 台 等 。 这 样 利用 一 台 透 射电 镜 , 可 以 进行 广泛 的 研究 ， 
达到 多 功能 的 效果 。 


1.2 真空 系统 


保持 透射 电子 显微镜 镜 体 的 高 真空 是 正常 工作 所 必须 的 条 件 。 

在 空气 中 ,运动 的 电子 与 气体 碰撞 而 散射 时 ,电子 能 量 很 快 减 小 ,使 
得 电子 的 平均 自由 路 程 很 小 。 在 电子 显微镜 中 ,从 电子 枪 灯 丝 到 荧光 屏 
的 距离 约 为 1 m, 为 了 使 电子 的 平均 自由 路 程 大 于 这 个 距离 ,需要 优 于 
1.33x10 *Pa 的 真空 度 。 
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电子 枪 处 于 高 真空 状态 中 ,可 以 保证 绝缘 性 能 良好 ,可 以 避免 高 压 放 
电 ,保持 高 压 状 态 稳定 ,进而 使 电子 照明 效果 良好 。 

高 真空 可 以 延长 电子 枪 中 灯丝 寿命 ,保证 了 透射 电子 显微镜 较 长 时 
间 内 工作 条 件 稳定 。 

试 样 处 于 高 真空 中 可 以 减 小 污染 等 ,使 电子 图 像 质量 提高 。 

高 分 辨 的 透射 电子 显微镜 ,加 速 电压 很 高 ,为 200 kV 左右 ,这 就 必须 
使 真空 度 更 高 ,真空 度 要 优 于 1.33Xx1074~1.33x10 5Pa。 

为 了 达到 透射 电子 显微镜 镜 体 内 的 高 真空 ,通常 采用 旋转 机 械 泵 抽 
前 级 真空 ,使 真空 度 达到 1.33 Pa; 再 用 油 扩散 硝 抽 高 真空 ,使 真空 度 达到 
1.33Xx10 Pa。 若 要 更 高 的 真空 ,可 以 采用 离子 吸附 泵 等 。 


1.3 电器 系统 


电器 系统 包括 :中 电子 枪 高 压 电源 。 四 磁 透 镜 激 磁 电 流 电 源 。@@ 电 
对 中 系统 . 消 像 散 器 .真空 阀门 ,照相 及 自动 控制 系统 的 电器 电源 。@@ 真 
空 系统 电源 。 加 安全 保护 电器 。 如 断水 时 ,切断 电源 ,自动 关闭 真空 间 
门 ; 如 真空 不 良 ,高 压 电 压 不 稳 时 ,自动 关机 。 人 @@ 透 射电 镜 的 计算 机 控制 


2. 透射 电子 显微镜 的 性 能 


透射 电子 显微镜 的 性 能 主要 有 以 下 几 点 :分 辩 本 领 .放大 倍率 .加速 
电压 、 衍 射 相机 长 度 .自动 化 程度 ,以 及 仪器 所 具备 的 各 种 功能 等 。 


2.1 分 辨 本 领 ( 分 辨 率 ) 


透射 电子 显微镜 的 分 辨 本 领 是 表征 电子 显微镜 观察 物质 微观 细节 的 
能 力 , 是 指示 仪器 水 平 的 首要 指标 ,也 是 电子 显微镜 性 能 的 综合 性 指标 。 
高 分 辨 电子 显微镜 的 点 分 辩 率 可 达到 0.1~0.2 nm。 

点 分 辨 本 领 是 指 在 电子 图 像 上 能 分 辨 开 的 试 样 上 , 相 邻 两 点 间 的 距 
离 。 透 射电 子 显微镜 的 分 辨 本 领 称 为 点 分 辩 率 。 点 分 辩 率 的 测量 方法 一 
般 是 采用 重金 属 蒸发 粒子 制 成 的 样品 进行 观察 和 拍照 。 从 电子 图 像 上 观 
察 测量 两 个 斑点 之 间 的 距离 , 除 以 图 像 放大 倍数 ,就 得 到 分 辩 率 的 数值 。 

线 分 辨 率 或 晶 格 分 辩 率 是 指 电子 图 像 上 能 分 辩 的 最 小 晶体 面 网 间 的 
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距离 。 若 拍摄 出 金 (200) (220) 晶 格 条 纹 像 , 线 分 辩 率 或 晶 格 分 辩 率 就 是 
0.204 nm.、0.144 nm。 如 图 20.7 所 示 。 


(a) (b) 
图 20.7 透射 电子 显微镜 的 分 辨 本 领 
(a) NbzO5'8WOs 高 分 辨 电子 显 微 像 ,(b) 金 的 单 唱 体 高 分 辩 晶 格 像 
(220) 晶 格 条 纹 0.14 nm 


2.2 放大 倍率 


透射 电子 显微镜 的 放大 倍率 是 指 电子 图 像 相 对 试 样 的 线性 放大 倍 
数 。 所 谓 有 效 放大 倍数 ,是 将 最 小 可 分 辨 距离 放大 到 人 眼 可 以 分 辩 的 尺 
才 所 需要 的 放大 倍数 ,有 效 放 大 率 是 与 仪器 分 辩 率 相对 应 的 。 当 人 眼 的 


分 辩 距 离 为 D ,电镜 点 分 辩 率 是 * 时 ,有 效 放大 率 M = 呈 。 仪 器 的 最 高 
放大 率 大 于 有 效 放 大 率 , 但 放大 率 太 高 是 没有 意义 的 .不 可 能 提高 仪器 的 
分 辩 率 ,也 不 可 能 看 清 更 小 的 细节 。 

例如 ,D=0.1 mm( 人 有 眼 分 辨 本领 ),r =0.3 nm( 透 射电 子 显微镜 分 
辩 本 领 )， 


0.1 mm 


ml 


AM 有 效 二 
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一 般 点 分 辨 率 是 0.3 nm 的 透射 电子 显微镜 分 辨 本领 应 具有 330 000 
倍 以 上 的 放大 率 , 所 以 最 高 放大 倍率 在 600 000 一 800 000 倍 是 合适 的 。 
为 了 普查 试 样 选择 视 场 ,需要 有 5$0 一 100 倍 的 低 倍 率 。 一 台 透 射电 子 显 
微 镜 倍率 一 般 为 $S0 一 800 000 们 ,放大 率 是 连续 可 调 的 。 


2.3 加 速 电压 


加 速 电压 是 指 电子 枪 阴 极 灯 丝 相 对 于 阳极 的 电压 , 它 决定 电子 束 的 
波长 和 能 量 。 加 速 电压 高 时 ,电子 柬 的 波长 短 和 能 量 大 ,电子 束 对 试 样 的 
穿 透 能 力 就 强 。 加 速 电压 高 有 利于 获得 高 分 辨 图 像 , 对 试 样 造成 的 电子 
辐射 损伤 也 比较 小 ,一般 透 射电 子 显微镜 的 加 速 电压 可 调 范 围 在 50 ~ 
200 kV , 超 高 压 透 射电 子 显微镜 加 速 电 压 在 1000 kV 以 上 。 


2.4 相机 长 度 


相机 长 度 是 指 电子 衍射 分 析 
时 的 一 个 仪器 常数 ,是 试 样 到 照 
相 底 片 的 距离 。 从 图 20.8 所 示 
电子 衍射 的 基本 几何 关系 ,上 为 
相机 长 度 , R 是 底片 上 衍射 斑点 
到 透射 斑点 的 距离 。 
可 以 得 到 : 
tg20= 子 
又 因为 布拉格 方程 中 


2sing = 了 


由 于 电子 衍射 中 的 衍射 角 非 
常 小 ,一 般 只 有 1° 一 2°， 
tg20<2sinb 
所 以 全 = 了 图 20.8 电子 衍射 的 基本 几何 关系 
可 以 写成 LA= Ra 
式 中 4 为 电子 束 的 波长 ,可 以 根据 加 速 电压 计算 出 值 ;a 是 指 衍 射 斑 
点 对 应 的 那 一 组 面 网 间距 离 值 。 仪 器 可 显示 出 相机 的 长 度数 值 ,或 者 用 


已 知 4 值 的 晶体 样品 测量 相机 长 度 。 
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3. 透射 电子 显 微 图 像 原理 


电子 束 与 物质 作用 的 过 程 是 很 复杂 的 。 透 射电 子 显微镜 的 图 像 衬 度 
主要 有 散射 (质量 - 厚度 ) 衬 度 .衍射 衬 度 和 相位 差 衬 度 ,这 些 衬 度 原 理 是 
透射 电子 显 微 图 像 分 析 的 基础 。 


3.1 电子 的 散射 


人 射电 子 与 原子 核 的 作用 主要 发 生 弹 性 散射 ,而 核 外 电子 的 作用 主 
要 发 生 非 弹性 散射 。 

入 射电 子 被 试 样 中 原子 散射 后 ,偏离 人 射 方向 的 角度 称 为 散射 角 
(a)。 一 个 电子 被 原子 散射 ,散射 角 大 于 或 等 于 某 一 定 角 a 的 概率 称 为 
该 试 样 物质 对 电子 的 “散射 截面 ", 用 o, 表示 ;其 中 包含 了 弹性 散射 截面 


4 本 | 
(o.) 和 非 弹 性 散射 截面 (6;), 即 ao 二 Ge 十 Gia 式 中 oo 由 


此 可 见 , 随 着 原子 序数 (Z) 的 增加 ,散射 截面 (o,) 增 加 , 重 元 素 比 轻 元 素 
对 电子 的 散射 能 力 强 ; 随 着 加 速 电 压 (V) 的 增加 ,散射 截面 下 降 , 试 样 对 
电子 的 散射 能 力 减 小 。 

由 于 非 弹性 散射 电子 方向 改变 导致 能 量 损失 ,造成 色差 ,使 图 像 的 清 
蜥 度 下 降 。 将 弹性 散射 截面 与 非 弹性 散射 截面 对 比 ,可 以 得 到 : 


4 
Z3 


从 式 中 看 出 ,原子 序数 (Z) 越 小 , 非 弹性 散射 所 占 的 比例 越 大 ,利用 
散射 电子 成 像 时 ,由 于 轻 元 素 试 样 成 像 的 色差 较 大 ,因此 图 像 清 晰 度 下 
降 。 


3.2 散射 (质量 - 厚度 ) 衬 度 的 形成 


试 样 上 各 部 位 由 于 质量 .厚度 不 同 ,散射 能 力 不 同 所 形成 的 衬 度 , 称 
为 散射 衬 度 ( 质 量 - 厚度 衬 度 )。 如 图 20.9 所 示 。 透 过 试 样 的 电子 带 有 
散射 信息 ,由 于 物镜 光 栏 挡住 了 大 散射 角 的 电子 ,只 有 一 部 分 电子 可 以 通 
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过 光 栏 孔 。 当 电子 束 强度 为 1, 照 射 在 试 样 的 AB 点 ,电子 束 穿 过 试 样 
上 不 同 点 后 的 散射 情况 不 同 。 当 
散 色 角度 大 的 电子 被 挡 去 后 , 穿 过 
A 点 .B 点 的 电子 强度 就 变 为 从、 
有; 成 像 于 荧光屏 上 ,形成 A' 与 BB 
电子 像 亮 度 不 同 , 则 [< 了 ,荧光 
屏 上 人 A 点 比 B 点 瞳 。 同 理 , 试 样 上 ”物镜 ) 
其 他 所 有 点 对 电子 束 散射 能 力 不 加 

同 ,就 会 形成 明暗 反差 的 电子 图 (放大 半 册 2223 
像 ,也 称 为 明 场 像 。 

暗 场 像 则 是 用 物镜 光 栏 挡住 
直接 透 过 的 电子 ,使 散射 电子 从 光 
栏 孔 穿 过 成 像 。 实 现 暗 场 像 常 用 
两 种 方法 ,如 图 20.10(a) 是 使 光 栏 
孔 偏 离 透 镜 轴 ;图 20.10(b) 是 使 人 


射电 子 东 倾斜 。 两 种 方法 都 是 使 本 一” 
散射 电子 从 光 栏 孔 中 穿 过 ,让 散射 | 亮 暗 


电子 在 荧光 屏 上 成 像 , 但 后 一 种 保 
持 了 近 轴 电子 成 像 特点 ,所 以 分 辨 


3.3 ”散射 (质量 一 厚度 ) 社 度 图 像 分 析 基 础 


散射 衬 度 图 像 是 试 样 上 各 部 位 对 电子 束 散射 能 力 差异 所 形成 的 结 
果 。 散 射 能 力 与 试 样 的 厚度 (1)、 原 子 量 A( 原 子 序数 Z) 、 密 度 (p), 以 及 
试 样 对 电子 的 散射 截面 co (wa 为 物镜 光 栏 所 限制 的 孔径 角 ) 有 关 。 参 人 
成 像 的 电子 束 强度 ! 可 表示 为 : 


图 20.9 质量 -厚度 村 度 的 形成 


式 中 上 为 阿 佛 加 德 罗 常数 。 
图 像 上 相 邻 点 的 反差 决定 了 成 像 电 子 束 强度 差 (G) ,可 表示 为 ， 
[i 一 1 ? 


og 
,et a 
G=— -二 一 ec Rea pity A Pat) 
| 2 


(a) (b) 


图 20.10 ” 暗 场 成 像 的 贞 种 方法 
(a) 物镜 光 栏 孔 偏离 透镜 轴 ,(b) 倾斜 人 射电 子 束 


在 薄膜 试 样 中 ,可 简化 为 : 


Go 


、 1 Go? 
(7 = (pie A Pt 


从 成 像 电 子 束 的 强度 差 (G ) 表 达 式 可 以 分 析 图 像 上 的 衬 度 与 试 样 微 
观 结构 的 关系 。 
3.3.1 图 像 衬 度 与 试 样 物质 原子 序数 的 关系 

物质 对 电子 的 透明 系数 1/y 可 表示 为 : 


A 
/1 = 一 一 一 
1ZA =1 Ka.p 


当 试 样 相 邻 部 位 的 厚度 相同 时 ,将 1 代入 G 表达 式 , 则 可 得 到 ; 


6G= i 二- 让) 
Al Li2 


由 该 式 分 析 .图像 社 度 是 由 试 样 各 处 对 电子 的 透明 系数 不 同 而 确定 
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的 。 而 透明 系数 由 原子 序数 所 决定 ,原子 序数 越 大 ,散射 电子 的 能 力 越 
强 , 在 明 场 像 中 参与 成 像 的 电子 越 少 , 荧 光 屏 上 相应 的 位 置 越 暗 。 相 反 ， 
原子 序数 越 小 , 获 光 屏 上 相应 的 位 置 就 越 亮 。 试 样 上 相 邻 部 位 的 原子 序 
数 相差 越 大 ,电子 图 像 上 的 反差 越 大 。 
3.3.2 ”图像 裤 度 与 试 样 厚度 的 关系 

当 试 样 上 相 邻 两 部 分 物质 种 类 和 结构 完全 相同 ,只 是 电子 穿越 的 试 
样 厚度 不 同 ,G 表达 式 则 可 简化 为 : 


G=k Pp(ti >) 


这 时 图 像 的 衬 度 反 映 了 试 样 上 各 部 位 的 厚度 差异 ,荧光屏 上 暗 与 亮 

对 应 于 试 样 的 厚 与 薄 。 
3.3.3 图像 衬 度 与 物质 密度 的 关系 

从 G 表达 式 分 析 ,图 像 衬 度 还 与 密度 有 关 。 试 样 中 不 同 的 物质 处 于 
不 同 的 结构 状态 ,其 密度 一 般 也 不 相同 ,也 会 形成 图 像 的 反差 ,但 这 种 反 
差 比 较 弱 。 

原子 序数 (Z) . 试 样 厚度 (1) 及 物质 密度 (po) 等 因素 实际 上 是 同时 存 
在 的 ,应 该 根据 试 样 的 性 质 综合 考虑 影响 因素 。 散 射 衬 度 主要 是 试 样 质 
量 和 厚度 的 差异 表征 的 结果 ,所 以 一 般 称 为 质量 - 厚度 衬 度 。 


3.4 相位 衬 度 


用 透射 电子 显微镜 拍摄 高 分 辨 的 晶体 结构 像 和 原子 像 , 试 样 厚度 必 
须 小 于 10 nm。 这 种 条 件 下 ,由 散射 ( 质 基 - 厚度 ) 衬 度 所 产生 的 图 像 反 
差 就 很 小 了 ,单个 原子 成 像 的 散射 衬 度数 值 约 为 1% ,而 人 的 眼睛 只 能 分 
辨 反差 大 于 10% 的 图 像 ,这 类 图 像 的 形成 原理 只 能 用 相位 衬 度 的 原理 加 
以 解释 。 

当 入 射电 子 穿 过 极 薄 的 试 样 后 ,形成 的 散射 波 和 直接 透射 波 之 间 产 
生 相 位 差 , 加 上 透镜 失 焦 和 球 差 对 相位 差 的 影响 ,经 物镜 的 会 聚 作 用 ,在 
像 平 面 上 会 发 生 干 涉 。 由 于 穿 过 试 样 各 点 后 电子 波 的 相位 差 各 异 ,它们 
在 像 平 面 上 电子 波 发 生 干 涉 形成 的 合成 波 也 各 不 相同 ,从 而 形成 了 相位 
衬 度 的 图 像 。 图 20.11 为 电气 石 电 子 衍射 图 ,图 20.12 为 电气 石 的 高 分 
辩 结 构 像 。 
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图 20.11 电气 石 的 电子 衍射 图 


图 20.13 说 明了 相位 衬 度 与 质量 - 厚度 衬 度 的 区 别 。 在 图 20.13 
(b) 中 ,电子 束 照 射 在 较 厚 试 样 的 P 点 ,由 于 物镜 光 栏 挡住 了 散射 角 的 大 
部 分 电子 波 , 穿 过 光 栏 孔 的 电子 波 的 强度 决定 了 像 点 P' 的 亮度 ,形成 质 
量 - 厚度 衬 度 图 像 。 在 图 20.13(a) 中 ,电子 束 穿 过 极 薄 试 样 的 原子 层 后 ， 
散射 角 大 的 电子 波 很 弱 , 大 量 散 射 角 小 的 散射 电子 波 也 能 穿 过 物镜 光 栏 
孔 。 穿 过 光 栏 孔 的 电子 波 中 ,散射 波 与 直接 穿 透 的 电子 波 之 间 有 一 个 相位 
lod P ,P 具有 与 试 样 特征 相关 的 亮度 。 
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(b) 


图 20.12 电气 石 电 子 显 微 结构 像 分 析 
(a) (0001) 切 面 的 高 分 辨 像 ,(b) (0001) 面 沿 < 轴 投 影 结构 图 


试 样 


物镜 光 盖 


像 平 面 


形成 


(b) 


与 质量 -厚度 的 区 别 


衬 度 
形成 ,(b) 质量 - 厚度 衬 度 的 


位 


(a) 


图 20.13 相 
(a) 相位 衬 度 的 


人 rr 门人 
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进行 高 分 辨 观察 时 ,可 以 选用 大 孔径 物镜 光 栏 ,也 可 以 不 用 物镜 光 
栏 。 相 位 衬 度 值 与 失 焦 量 和 球 差 值 有 关 , 因 此 必须 选择 最 佳 失 焦 量 等 实 
验 条 件 ,才能 得 到 质 基 好 的 高 分 辩 率 图 像 。 


3.5 电子 衍射 


电子 与 晶体 物质 作用 可 以 发 生 衍 
射 ,与 X 射线 的 衍射 类 似 ,电子 衍射 也 
遵循 布拉格 定律 nX% = 24dsin6。 当 电子 
束 (4) 的 入 射 方向 与 晶体 面 网 间距 (4 ) 
的 面 网 之 间 的 夹 角 (0) 满 足 布拉格 方 
程 ,就 会 在 从 人 射 束 成 29 的 方向 上 产 
生 衍射 束 。 如 图 20.14 所 示 。 

工作 中 一 般 只 需 考虑 一 级 衍射 ,所 
以 布拉格 方程 可 以 写成 :1 = 2dsin0。 


晶体 的 各 组 不 同 面 网 产生 的 电子 衍射 透射 束 

束 斑 构成 了 规律 的 衍射 花样 。 图 20.14 布拉格 定律 的 
电子 入 射 花样 主要 有 以 下 几 种 类 几何 关系 图 

型 : 


中 理想 的 单 晶 体 试 样 产生 的 周期 规则 排列 的 街 射 班 点。 四 准 唱 态 物 
质 试 样 产生 准 周 期 规则 排列 的 衍射 斑点 。@ 多 晶体 试 样 产生 的 同心 环 状 
衍射 花样 。@ 织 构 态 的 样品 产生 弧 状 的 衍射 花样 。@ 无 定形 的 试 样 产生 
弥散 环 状 的 衍射 花样 。 


3.6 衍射 衬 度 


还 有 一 些 薄 晶 样 品 厚度 较为 均匀 ,样品 上 各 部 分 的 平均 原子 序数 也 
相差 不 多 ,质量 - 厚度 衬 度 不 明显 。 这 种 薄 唱 试 样 的 电子 图 像 的 衬 度 与 
样品 内 结晶 学 性 质 有 关 的 电子 衍射 特征 相关 ,这 种 衬 度 称 为 衡 射 衬 度 。 

假设 试 样 中 的 两 颗 晶 粒 A ,它们 的 结晶 方位 不 同 ,而 质 基 . 序 度 非 
常 相近 。 在 实验 中 ,用 测 角 台 倾斜 试 样 ,使 B 唱 粒 某 -组 面 网 正好 与 人 
射电 子 束 交 成 布拉格 角 0, 而 其 他 面 网 都 不 能 满足 布拉格 条 件 。 此 时 ,B 
晶 粒 在 物镜 的 后 焦 平 面 上 产生 一 个 强 衍射 斑点 ( Ww))。 如 果 和 忽略 吸收 
电子 入射 电子 束 的 强度 , 则 近似 地 满足 所 谓 “ 双 束 条 件 "(透射 束 和 一 个 强 
衍射 束 ),B 蝇 粒 透射 束 强度 17(p) 与 面 网 (hk ) 的 衍射 束 强度 1fuw) 之 和 
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1o。 即 : Irep) + To = Too 

假如 取向 不 同 的 A 晶 粒 的 所 有 日 面 都 不 满足 布拉格 条 件 ,4 晶 粒 在 
物镜 后 焦 面 上 不 产生 衍射 斑点 , 式 中 Tea) 为 A 晶 粒 的 透射 束 强 度 。 即 : 

Irca)= To 

3.6.1 衍射 衬 明 场 像 

在 物镜 的 后 焦 面 处 放置 有 物镜 光 栏 ,透射 斑点 Viooo) 可 以 通过 光 栏 
孔 , 而 衍射 点 Www) 被 挡住 ,如 图 20.15(a) 所 示 。 若 像 平 面 处 放置 荧光 
屏 ,在 荧光 屏 上 对 应 于 B 唱 粒 的 像 电 处 的 电子 束 强 度 为 斑 , 即 [y= 1- 
Tm)。 对 应 于 A 晶 格 的 像 A “处 的 电子 束 强度 为 1 , 即 I4 = 1o。 因 此 A- 
比较 亮 ,而 B 比较 暗 ,呈现 出 明暗 反差 的 图 像 , 即 衍射 衬 明 场 像 。 


图 20.15 晶 粒 位 向 不 同 产生 的 街 射 效应 
(a) 衍 讨 明 场 像 ,(b) 衍 讨 暗 场 像 


3.6.2 衍射 暗 场 像 

”还 可 以 用 倾斜 电子 束 ( 或 者 移动 物镜 光 栏 ) 的 方法 ,使 衍射 斑点 W 
正好 通过 反差 光 栏 ,而 透射 斑点 V 被 光 栏 挡住 ,如 图 20.15(b)。 这 时 ， 
在 荧光 屏 上 各 晶 粒 相应 的 电子 强度 为 Is = Tu ,而 I4 =0, 因 此 B 晶 粒 
的 像 8 是 亮 的 ,A 晶 粒 的 像 4 是 暗 的 。 这 种 用 衍射 斑 形 成 的 像 称 为 衍射 
上 暗 场 像 。 
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衍射 明 场 像 和 对 应 的 暗 场 像 的 亮 暗 程 度 是 互补 的 。 

由 于 晶体 试 样 上 各 部 位 满足 布拉格 条 件 的 程度 差异 ,所 形成 的 电子 
衍 衬 像 反 映 了 试 样 内 部 的 结晶 学 特性 。 图 像 中 常 含 有 一 些 入 射 效应 造成 
的 特殊 现象 , 薄 晶 试 样 的 电子 显 微 分 析 必 须 与 电子 衍射 分 析 结 合 起 来 , 才 
能 正确 理解 图 像 的 村 度 。 


4. 样品 制备 方法 简介 


透射 电子 显微镜 分 析 要 求 样品 对 电子 束 是 "透明 "的 ,有 许多 种 方法 
来 制备 薄膜 样品 。 透 射电 子 显微镜 应 用 的 深度 和 广度 在 一 定 程度 上 有 赖 
于 样品 制备 技术 的 发 展 。 


4.1 对 样品 的 一 般 要 求 


透射 电子 显微镜 分 析 中 ,要 求 样品 达到 几 个 基本 条 件 是 :@ 样 品 置 于 
载 托 样 的 铜 网 上 , 铜 网 的 直径 为 2 一 3 mm, 所 观察 的 试 样 最 大 尺度 不 超 
过 1 mm。 人 名 电子 束 可 以 穿 透 样品 ,样品 的 一 般 厚 度 不 能 超过 100 一 200 
nm。@ 透 射电 子 显微镜 镜 简 中 处 于 一 种 高 真空 状态 ,只 能 研究 固体 样 
品 。@ 样 品 要 有 和 较 好 的 强度 和 稳定 性 ,在 电子 秦 击 下 不 致 损坏 变化 ,样品 
制备 后 导电 性 应 较 好 。 图 样品 应 非常 清洁 ,以 保证 图 像 质 量 和 真实 性 。 


4.2 样品 的 主要 制备 方法 


透射 电子 显微镜 的 样品 制备 方法 很 多 , 现 仅 作 - 般 介 绍 。 
4.2.1 表面 复 型 法 

研究 的 目的 若 只 是 考虑 样品 表面 的 形 和 狐 特 征 ,而 不 考虑 样品 内 部 结 
构 及 成 分 特点 的 情况 下 ,常常 选用 适当 的 材料 ,将 样品 表面 形 貌 制 成 复 型 
薄膜 。 

(1) 二 级 复 型 

用 醋酸 纤维 素 膜 (简称 AC 纸 ) 或 火 棉 胶 等 塑料 制 成 第 一 次 复 型 , 剥 
离开 复 型 膜 后 用 重金 属 投影 再 制 成 碳 膜 复 型 ,最 后 在 丙酮 中 溶解 醋酸 纤 
维 素 膜 或 火 棉 胶 等 。 具 体制 样 过 程 如 图 20.16 所 示 。 这 种 复 型 方法 比较 
简便 , 碳 膜 在 电子 胡 击 下 不 易 破 坏 , 因 此 目前 仍 被 广泛 应 用 。 另 外 ,还 有 
一 级 复 型 方法 ,如 火 棉 一 级 复 型 , 碳 膜 一 级 复 型 。 


r 一 一 一 
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图 20.16 塑料 膜 一 碳 膜 二 级 复 型 
(a) 在 试 样 表 面 做 塑料 复 型 ;(b) 对 塑料 复 型 用 重金 属 投影 ; 
(c) 在 塑料 复 型 上 做 碳 膜 复 型 ;(d) 二 级 复 型 的 碳 膜 
1. 试 样 ,2. 塑料 膜 ,3. 重金 属 投影 层 ,4. 碳 膜 


人 


应 用 各 种 复 型 法 所 得 到 的 透射 电子 显微镜 图 像 都 是 质量 - 厚度 衬 度 


像 。 二 级 复 型 图 像 具 有 负 复 型 的 特征 , 即 图 像 的 浮雕 特征 与 试 样 相反 。 
(2) 萃取 复 型 . 
当 复 型 膜 的 粘着 力 比较 大 ,或 夹杂 物 粒子 


者 试 样 漫 他 得 比较 深 ,在 复 型 腊 与 PAID 
试 样 分 离 时 , 试 样 表层 的 某 些 物质 全 遇 
随同 复 型 膜 一 起 离开 试 样 基体 ,得 
到 粘 附着 试 样 物质 的 复 型 膜 。 这 种 


复 型 膜 兼 有 间接 试 样 和 直接 试 样 的 OE, 
特点 , 称 作 芋 取 复 型 。 在 透射 电子 复 型 浒 膜 茶 取 复 型 贷 


显微镜 中 不 仅 可 以 观察 试 样 表面 形 
貌 ,而 且 可 对 华 取 物 作 电子 衍射 分 图 20.17 尝 取 复 型 
析 和 成 分 分 析 。 如 图 20.17 所 示 。 


4.2.2 
由 样品 直接 减 薄 有 以 下 几 种 常见 方法 :电解 抛光 法 .化 学 抛光 法 、 解 


炎 杂 物 粒 子 


样品 减 薄 法 


理 和 超 薄 切片 法 ,及 离子 到 击 法 等 。 


(1) 电解 抛光 法 . 
电解 抛光 法 是 用 电化 学 方法 对 样品 进行 减 薄 , 是 一 种 常用 方法 。 现 


简单 介绍 如 下 。 


电源 最 简单 的 电解 抛光 直流 电源 是 一 种 普通 的 6~12 V 电池 或 


100 一 500 V 的 电池 电源 ,这 种 电压 是 可 调 的 。 精 密 的 电源 可 以 由 一 个 可 
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调 变压器 和 一 个 整流 器 组 成 ,其 内 阻 低 ,电压 稳定 。 

电解 液 ”电解 抛光 溶液 实质 上 由 氧化 物 和 氧化 产物 的 洲 剂 组 成 , 淤 
液 中 常用 的 添加 剂 有 改善 电解 液 导 电 性 的 盐 以 及 对 抛光 过 程 有 重要 影响 
的 粘 灌 剂 甘油 等 。 

图 20.18 示意 了 电解 抛光 的 过 程 。 在 电源 接 通 后 ,在 阳极 上 便 形成 
1 一 10 nm 的 固体 薄膜 ,这 种 薄膜 一 般 为 氧化 物 与 表面 钝 化 过 程 中 形成 的 
薄膜 相似 , 它 与 表面 的 显 微 抛光 和 光泽 有 关 。 在 抛光 过 程 中 ,薄膜 不 断 地 
溶解 和 重新 形成 ,也 就 是 氧化 和 钝 化 安 蔡 进 行 。 在 试 样 制备 的 最 后 阶段 ， 
反复 接 通 和 断 开 电解 模型 槽 内 的 电源 ,加 快 钝 化 - 氧化 循环 。 在 电解 抛 
光 时 ,要 适当 升 高 温度 降低 粘 灌 性 ,使 电解 液 的 导电 率 和 化 学 活泼 性 增 
加 ,从 而 加 快 了 抛光 速度 。 温 度 最 好 在 0 一 207 ,而 有 一 些 电解 液 需要 在 
高 温 下 应 用 抛光 才 快 。 有 些 情况 则 需要 将 温度 冷却 到 0 以 下 ,增加 溶 
液 粘 潇 性 ,抛光 减 慢 ,但 效果 好 得 多 。 


粘 灌 流体 膜 a 
: yw) 一 湾 的 固体 膜 
(宏观 抛光 ) 《微观 抛光 ) 


| 


图 20.18 电解 抛光 过 程 示 意图 


(2) 化 学 抛光 

化 学 抛光 溶解 液 比 电 解 溶液 更 剧烈 些 , 是 在 不 使 用 外 加 电压 的 条 件 
下 ,使 试 样 溶 解 。 溶 液 温 度 一 般 在 S0 一 1000C 。 化 学 抛光 在 大 块 试 样 预 
减 菏 过 程 中 应 用 ,对 减 薄 不 导电 的 硅 酸 盐 , 陶 次 样品 有 着 重要 意义 。 

简单 的 方法 是 将 试 样 浸没 在 化 学 溶液 .或 者 浮 在 溶液 表面 ,然后 用 加 
热 的 方法 使 溶液 对 流 从 而 达到 样品 薄 化 的 目的 。 为 了 更 好 地 使 试 样 减 
薄 , 常 用 喷射 抛光 液 的 方法 达到 样品 薄 化 的 目的 。 图 20.19 表示 了 喷射 
化 学 抛光 装置 的 主要 特点 。 

(3) 解 理 和 超 菏 切片 法 

许多 具有 层 状 结构 的 矿物 有 一 组 容易 解 理 的 而 ,例如 云母 类 .石墨 、 
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辉 钼 矿 等 。 对 这 些 样 品 ,可 用 两 块 粘 胶 之 间 反 复 解 理 的 方法 制备 透射 电 
子 显 微 镜 使 用 的 样品 , 当 样 品 解 理 到 足够 薄 时 ,把 胶带 上 的 胶 溶 液 去 掉 即 
可 得 到 薄膜 试 样 。 

利用 超 薄 切片 机 可 以 将 许多 样品 制备 成 薄片 。 在 切削 过 程 中 ,由 于 
刀 的 几何 形状 变化 ,样品 会 发 生 弹 性 或 塑性 变形 , 硬 质 样品 常 发 生 弹 性 变 
性 ,而 软 质 样品 则 会 发 生 细微 阶梯 状 滑 移 。 


“、 


图 20.19 喷射 化 学 抛光 装 图 20.20 离子 友 击 减 薄 仪 示意 图 
置 的 特点 A. 阳 极 ,D. 聚焦 圆 盘 ,TI. 电离 室 , S. 试 样 ， 
S. 试 样 ,J.1mm 直径 的 喷嘴 ， 了, 绝缘 管 ,P. 有 泵 ,HT. 高 压 
I. 聚 光 照 明 ,下 . 加 热 槽 来 的 抛 
光 溶 液 ,G. 玻璃 管 ,P. 软 管 


(4) 离子 到 击 法 

用 离子 到 击 制备 薄膜 样品 是 一 种 重要 的 方法 。 离 子 胡 击 设备 原理 如 
图 20.20 所 示 ,装置 由 两 个 电离 室 组 成 ,在 电离 室内 使 离子 (如 氨 离 子 ) 加 
速 到 1 一 10 kV 的 能 量 ,离子 穿 过 盘 状 阴极 的 孔 ,聚焦 的 高 速 离子 束 把 试 
样 原子 打出 表面 。 离 子 的 能 量 是 很 重要 的 ,低能 离子 束 会 引起 浸 蚀 ,高 能 
离子 束 会 引起 过 热 , 制 样 时 要 选择 适当 的 离子 能 量 。 

离子 缀 击 减 薄 过 程 非常 慢 , 约 每 分 钟 减 薄 0.1 wm, 在 进行 离子 变 击 
之 前 应 对 样品 预 减 薄 。 
4.2.3 薄膜 沉积 法 

薄膜 沉积 法 包括 真空 蒸发 法 .气相 沉积 法 . 液 相 沉 积 法 和 溶液 沉积 法 
等 。 

(1) 真空 蒸发 法 
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利用 真空 蒸发 法 仪器 控制 蒸发 速度 、 衬 底 温 度 .真空 度 , 以 及 沉积 物 
和 衬 底 的 性 质 ,可 以 得 到 多 品 薄 膜 . 单 晶 薄膜 以 及 合金 薄膜 ， 

(2) 气相 沉积 法 

在 含有 固 相 或 液 相 及 相应 的 蒸 下 的 制 样 室 里 ， 将 冷 的 表面 插入 后 便 
可 得 到 沉积 薄膜 。 这 种 方法 常生 长 出 非常 完整 的 晶体 。 

(3) 液 相 沉积 法 

可 以 将 熔点 明显 的 材料 从 液 相 急剧 地 冷却 在 表面 上 ,从 而 形成 薄膜 。 
这 种 薄膜 剥离 下 来 可 供 透 射电 子 显微镜 观察 使 用 。 

(4) 溶液 沉积 法 

将 过 饱和 溶液 中 某 些 浮 在 表面 的 细 唱 体 收 集 到 电子 显微镜 支持 铜 网 
上 ,可 供 实验 观察 。 这 种 方法 称 为 饱和 溶液 沉积 法 。 
4.2.4 粉末 分 散 晶体 法 

将 样品 研磨 成 粒度 到 微米 级 的 粉末 ,然后 将 样品 均匀 地 分 散在 支持 
铜 网 的 碳 膜 上 。 可 以 通过 许多 方法 ,使 粉末 均匀 地 分 散在 透射 电子 显 微 
镜 观察 铀 网 上 面 , 如 悬 译 液 法 .喷雾 法 ,超声波 振荡 分 散 法 等 。 


5. 透射 电子 显 微 分 析 与 X 射线 分 析 的 特点 对 比 


透射 电子 显 微 分 析 已 广泛 应 用 于 微 晶体 和 超 微 晶体 结构 分 析 , 有 着 
许多 优点 ,是 微 区 研究 的 重要 方法 。 与 X 射线 晶体 结构 分 析 相 比 有 许多 
不 同 的 特点 ,它们 部 各 有 优点 也 有 各 自 的 局 限 性 。 两 种 方法 相互 补充 就 
可 以 深入 研究 许多 重要 的 微 区 晶体 结构 晶体 化 学 课题 。 

(1) 负电 性 

电子 束 带 负电 荷 ,经 过 电磁 场 会 发 生 偏 转 ,通过 调节 磁 透 镜 和 扫描 线 
圈 等 ,可 以 改变 电子 束 运动 的 轨迹 和 方向 ,使 电子 束 聚 焦 。X 射线 不 带电 
荷 ,在 磁场 中 也 不 偏转 。 

(2) 穿 透 试 样 的 能 力 

电子 束 穿 透 试 样 能 力 差 ,透射 电子 显微镜 工作 条 件 要 求 高 真空 。 为 
观察 样品 细节 ,必须 将 样品 制 成 薄膜 试 样 ,厚度 一 般 小 于 100 ~ 200 nm， 
有 时 要 求 薄 到 10 nm 以 下 。 而 X 射线 穿 透 能 力 很 强 , 较 厚 的 晶体 ( 几 个 
mm) 也 可 以 穿 过 。 

(3) 射线 的 衍射 能 力 
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电子 衍射 能 力 是 X 射线 衍射 能 力 的 10” 倍 左右 ,拍摄 电子 衍射 花样 
的 时 间 只 需 几 秒 钟 ,而 X 射线 衍射 则 需 几 个 小 时 曝光 时 间 拍 摄 底 片 。 电 
子 衍射 可 研究 许多 超 微 结构 现象 。 

(4) 波长 及 衍射 特点 

电子 束 的 波长 可 以 通过 调节 加 速 电压 来 选择 大 小 , 当 加 速 电压 大 于 
100 kV 时 ,电子 波长 可 短 于 0.0037 nm。 而 X 射 线 分 析 是 采用 更 换 X 射 
线 光 管 来 改变 波长 的 ,不 同 X 射线 光 管 发 射 波长 分 别 为 : 铜 靶 CuK。， 
0.1542 nm; 铁 靶 FeK。,0.1937 nm; 钼 靶 MoK, ,0.0711 nm 等 。 

电子 衍射 时 ,电子 的 波长 比 X 射线 的 波长 短 得 多 ,因此 电子 衍射 的 
衍射 角 很 小 ,一 般 为 1"~~2°, 而 X 射线 入 射 角 一 般 在 10" 一 60"。 波 长 短 ， 
决定 了 电子 衍射 的 几何 特点 , 它 使 单 晶 的 电子 衍射 谱 变 得 和 晶体 倒 易 点 
阵 的 一 个 二 维 截面 完全 相似 ,这 就 使 晶体 几何 关系 的 研究 变 得 简单 方便 
得 多 了 。 

(5) 入射 方 式 

电子 衍射 有 几 种 不 同 的 方式 ,如 电子 衍射 . 微 束 衍射 会聚 束 衍 射 等 。 
X 射线 分 析 单 唱法 有 不 同 的 照相 方式 ,可 得 到 不 同 特点 的 图 像 如 回 摆 图 、 
劳 埃 图 . 华 盛 堡 图 等 ,以 及 全 自动 四 圆 单 唱 衍 射 仪 法 。 

(6) 三 维 衍射 数据 的 获得 

电子 衍射 谱 是 二 维 倒 易 点 阵 , 通 过 倾斜 样品 获得 三 维 倒 易 点 阵 信 息 。 
X 射线 分 析 中 可 通过 单 晶 照 相 法 ,分 层 求 得 倒 易 点 阵 ; 也 可 以 用 全 自动 四 
圆 单 晶 衍 射 仪 求 得 三 维 空间 晶体 的 X 射线 入 射 数据 。 

(7) 微 区 成 分 分 析 和 形 貌 观察 

透射 电子 显微镜 可 以 对 微 晶体 进行 形 貌 .成 分 及 结构 的 综合 分 析 ,X 
射线 分 析 则 需要 用 其 他 方法 确定 成 分 .观察 形 貌 。 

(8) 高 分 辨 像 

利用 高 分 辨 率 的 透射 电子 显微镜 可 以 直接 观察 晶体 点 阵 格子 像 .分 
子 像 .原子 像 等 。X 射线 晶体 分 析 不 具备 这 些 特 点 , 它 尚 不 能 直接 观察 图 
像 和 章 体 结构 。 

(9) 晶体 的 精细 结构 

电子 衍射 可 进行 多 晶 、 单 晶 分 析 , 单 晶 的 大 小 其 至 可 以 小 于 10 nm。 
所 以 说 ,透射 电子 显微镜 研究 的 是 精细 结构 ,甚至 是 几 个 纳米 的 局 部 结构 
特点 。X 射线 分 析 也 可 进行 多 唱和 单 晶 分 析 ,但 单 唱 颗粒 一 般 要 求 0.2 
一 0.05 mm, 即 2x10;~5x10* nm。X 射线 结构 分 析 是 亿 万 个 晶 胞 的 平 
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均 结构 特点 。 

(10) 制 样 要 求 及 其 他 特点 差异 

透射 电子 显微镜 的 制 样 过 程 复杂 困难 ,仪器 操作 要 求 也 很 苛刻 ,透射 
电子 显微镜 及 电子 衍射 分 析 解 析 复 杂 ,在 晶体 结构 计算 方法 方面 也 显得 
不 够 成 熟 。 透 射电 子 显微镜 诞生 、 应 用 仅仅 只 有 60 年 历史 ,真正 在 微 唱 
体 结 构 研 究 方面 的 历史 不 过 30 来 年 , 现 已 经 取得 了 巨大 成 果 , 将 来 在 各 
个 科学 领域 更 会 取得 重大 突破 。X 射线 分 析 在 制 样 .操作 方面 都 简单 一 
些 。X 射线 分 析 在 晶体 结构 计算 方法 方面 已 很 成 熟 , 在 晶体 化 学 晶体 结 
构 研 究 方面 已 取得 重大 成 果 。 
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1. 电子 衍射 特点 


电子 衍射 的 基本 特点 是 :电子 的 波 粒 二 象 性 ;运动 的 电子 与 物质 交互 
作用 及 其 产生 的 各 种 信息 ;原子 对 电子 的 散射 因子 , 单 胞 和 晶体 对 电子 的 
散射 引出 的 结构 因子 。 

透射 电子 显 微 像 ,包括 衍 衬 像 、. 晶 格 像 和 原子 像 ,其 衬 度 形 成 机 制 都 
是 一 种 衍射 现象 。 因 此 ,解析 透射 电子 显 微 像 离 不 开 分 析 电 子 衍射 谱 。 
不 能 正确 解释 电子 衍射 谱 , 就 不 可 能 正确 解释 透射 电子 显 微 像 。 

电子 衍射 的 几何 学 与 X 射线 入 射 完全 一 样 , 都 是 遵循 劳 厄 方 程 或 布 
拉 格 方程 所 规定 的 入 射 条 件 和 几何 关系 。 但 是 ,电子 入 射 与 X 射线 衍射 
具有 两 个 明显 的 差别 : 

(1) 由 于 电子 (加 速 电压 100 kV) 的 波长 比 X 射线 短 得 多 ,根据 布 拉 
格 方程 2dsin9 = 4 ,电子 衍射 的 入 射 角 29 也 要 小 得 多 。 

(2) 由 于 物质 对 电子 的 散射 比 X 射线 的 散射 几乎 要 强 10* 倍 ,所 以 
电子 衍射 的 强度 要 高 得 多 ,照相 时 间 要 比 X 射线 短 得 多 。 

衍射 角 和 曝光 时 间 的 差别 是 表面 现象 ,电子 的 波长 短 和 散射 强 才 是 
本 质 ,电子 衍射 的 许多 特征 都 与 此 有 关 。 波 长 短 决定 了 电子 衍射 的 几何 
特点 , 它 使 单 晶 的 电子 衍射 图 与 晶体 倒 易 点 阵 的 一 个 二 维 截 面 完全 相似 ， 
使 晶体 几何 关系 的 研究 变 得 简单 方便 多 了 ;散射 强 决定 了 电子 衍射 的 光 
学 特点 :一 则 衍射 束 的 强度 有 时 几乎 与 透射 束 相当 ,因此 就 有 必要 考虑 它 
们 之 间 的 交互 作用 (多 次 入 射 以 及 动力 学 衍射 效应 ); 二 则 电子 在 物质 中 
的 穿 透 深 度 有 限 ,比较 适合 于 用 来 研究 微 晶 .表面 和 薄膜 的 晶体 结构 , 电 
子 入 射 的 早期 应 用 主要 就 是 研究 物质 的 表面 结构 。 电 子 衍射 和 透射 电子 
显 微 技术 的 密切 结合 ,使 衡 射 和 成 像 有 机 地 联系 在 一 起 ,为 多 晶体 结构 研 
究 ,特别 是 微 晶 结 构 的 研究 开拓 了 新 的 途径 。 例 如 ,许多 合金 相 或 某 些 矿 
物 的 晶体 只 有 几 十 微米 大 小 ,有 时 甚至 小 于 几 干 埃 ,不 能 用 X 射线 进行 
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单 晶 入 射 实验 ,但 可 以 用 选区 电子 衍射 研究 这 些微 蝇 的 结构 。 此 外 , 薄 晶 
体 透 射电 子 显 微 术 的 发 展 显著 地 扩大 了 电子 衍射 的 应 用 范围 ,并 促进 了 
动力 学 衍射 理论 的 进一步 发 展 。 


2. 电子 衍射 原理 


2.1 电子 衍射 花样 的 意义 


电子 衍射 图 是 二 维 倒 易 点 阵 平 面 的 投影 。 在 矿物 或 金属 材料 的 晶体 
结构 分 析 工 作 中 , 倒 易 点 阵 分 析 方 法 
是 从 衍射 图 (X 射线 衍射 或 电子 衍射 ) 
分 析 唱 体 点 阵 类 型 和 结构 的 桥梁 。 对 
电子 衍射 来 说 ,电子 衍射 图 能 直观 地 
显示 倒 易 点 阵 的 一 个 二 维 截 面 ,这 是 
由 电子 束 波 长 非常 短 这 个 特点 决定 
的 。 在 高 能 电子 衡 射 的 情况 下 , 100 
kV 加 速 电压 产生 的 电子 束 的 波长 是 
0.0037 nm, 反射 球 的 半径 是 270 
nm ! ,而 当 某 些 矿物 或 金属 晶体 低 指 
数 唱 面 同 距 为 0.2 nm 时 ,相应 的 倒 易 
矢量 的 长 度 为 5 nm !。 这 就 是 说 ,在 图 21.1 反射 球 构 图 
图 21.1 的 反射 球 构 图 中 ,反射 球 的 半径 OO 约 为 低 指 数 晶 面 的 倒 易 矢 
量 长 度 OG 的 50 倍 。 在 倒 易 点 阵 原 点 O 附近 的 低 指数 倒 易 点 阵 范围 
内 ,反射 球 非 常 接近 平面 ,反射 球面 与 倒 易 点 阵 交 截 是 一 个 二 维 倒 易 平 
面 , 在 这 个 平面 内 的 低 指 数 倒 易 点 都 坐落 在 反射 球面 上 ,满足 布拉格 方程 
的 衍射 条 件 ,产生 相应 的 衍射 束 。 

单 晶 的 电子 衍射 形成 规则 排列 的 衍射 斑点 花样 。 用 厄 瓦 尔 德 作 图 的 
方法 可 以 判断 衍射 条 件 。 如 图 21.2 所 示 , 一 个 单 晶 薄膜 在 电子 束 作 用 
下 , 它 的 倒 易 点 阵 与 反射 球 相交 ,连接 球 心 O 与 各 交点 就 得 到 衍射 束 的 
方向 。 衍 射 束 达到 焦 平面 或 荧光 屏 形成 了 衍射 斑点 。 前 已 述 及 ,在 电子 
衍射 情况 下 ,电子 波长 很 短 , 反 射 球 半径 相当 大 ,所 以 反射 球面 可 当 作 平 
面 ;同时 透射 电镜 所 用 的 是 薄膜 试 样 ,选区 的 长 宽 方向 的 尺寸 经 常 是 其 厚 
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度 的 100 一 2000 倍 ,根据 形状 效应 , 它 的 倒 易 点 阵 的 阵 点 是 拉 得 很 长 的 倒 
易 杆 ,基于 这 两 个 原因 反映 到 荧光 屏 上 的 衍射 斑点 花样 应 当 是 晶体 倒 易 
点 阵 截 面 的 放大 图 像 。 


oo 


图 21.2 表示 布拉格 定律 的 厄 瓦尔 德 球 构图 


可 以 从 两 个 方面 来 理解 电子 衍射 花样 : 

(1) 整个 衍射 谱 提供 了 一 个 倒 易 平面 (uwvw))* ,从 入 射 的 中 心 斑点 到 
其 他 衡 射 斑 的 矢 径 也 相应 地 反映 了 属于 这 个 倒 易 面 上 的 倒 易 矢量 的 大 小 
和 分 布 。 例 如 图 21.2 中 的 Raw 就 是 倒 易 矢量 Gi 的 放大 像 。 

(2) 整个 衍射 谱 提 供 了 一 个 参加 衍射 的 唱 带 [uvw], 它 显然 对 应 于 
(uvw)" 倒 易 面 ,属于 这 个 晶 带 的 有 一 组 晶 面 。 每 个 倒 易 矢量 都 对 应 一 
个 与 它 垂 直 的 唱 面 ,例如 , Gu “或 [AR 对 应 于 蝇 面 (hkl)。 这 样 的 晶 
面 hx; 共 交 于 一 条 直线 , 即 各 个 平面 所 属 晶 带 的 晶 带 轴 [f uvew ]。 因 此 ， 
上 述 从 正 空间 或 者 从 倒 空间 两 种 角度 来 理解 是 一 致 的 。 同 时 还 可 以 看 
出 ,这 些 倒 易 矢量 与 唱 带 轴 互 相 垂直 ,这 些 晶 面 当然 也 和 倒 易 面 垂直 。 


2.2 相机 常数 的 测定 
在 电子 衍射 图 中 ,R 为 透射 斑 到 衍射 斑 的 距离 ,L 为 样品 到 底片 的 
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距离 ,如 图 21.2 所 示 。 根 据 几何 学 可 以 证 明 如 下 结果 : 
LA = Radius (21.1) 


这 就 是 电子 衍射 几何 分 析 的 基本 关系 式 。L 、4 的 数值 由 衍射 实验 条 件 
来 确定 ,LX 在 一 定 的 加 速 电 压 和 透镜 电流 下 是 一 个 常数 ,一般 称 作 相机 
常数 或 衍射 常数 , 它 的 单位 为 mm'nm。 电 子 衍射 图 是 一 个 二 维 倒 易 点 
阵 的 投影 , 它 代 表 倒 易 点 阵 的 二 维 截面 。 又 由 于 


R= LAa/dpg (21.2) 


所 以 从 另 一 种 意义 上 讲 ,电子 衍射 图 是 一 个 放大 了 的 二 维 倒 易 点 阵 , 相 机 
常数 LA 是 其 放大 倍数 。 

测定 相机 常数 的 方法 有 内 标 法 和 外 标 法 : 

(1) 内 标 法 

中 在 衍 讨 分 析 工 作 中 对 矿物 或 金属 薄膜 直接 观察 时 ,可 以 在 真空 外 
膜 仪 内 将 标 样 物质 直接 镀 到 待 测试 样 上 。 在 做 电子 衍射 分 析 时 , 待 测 晶 
体 和 内 标 物质 在 相同 的 实验 条 件 下 产生 衍射 ,因而 在 同一 张 底片 上 使 可 
直接 得 到 标 样 和 待 测 物质 两 种 衍射 花样 的 全 加 花样 。 这 种 方法 可 减少 分 
析 误 差 。 但 如 果 内 标 物 质 过 厚 就 会 影响 入 射 效果 ,如 果 过 薄 则 内 标 物质 
的 衍射 花样 很 微弱 ,难以 度量 。 为 了 克服 控制 标 样 厚度 的 困难 ,可 在 一 个 
试 样 铜 网 上 挡住 一 半 , 在 另 一 半 上 喷 标 样 , 在 仪器 状态 不 变 的 条 件 下 ,用 
紧 接着 的 两 张 底版 拍摄 试 样 和 标 样 的 衍射 花样 ,这 样 根据 标 样 衍射 数据 
计算 待 测 晶 体 衍射 时 的 相机 常数 。 

G@O 在 菜 取 复 型 上 滴 一 滴 和 氧化 钠 水 溶液 ,水 分 挥发 后 氯 化 钠 就 沉积 在 
试 样 上 ,这 样 也 可 以 进行 相机 常数 的 测定 。 握 化 钠 的 衍射 敏锐 又 不 影响 
电子 衍射 效果 ,而 且 制 作 方 便 。 

@ 对 已 知 晶体 结构 参数 的 某 些 矿物 或 金属 薄膜 进行 电子 衍射 分 析 
时 ,可 利用 其 自身 的 衍射 花样 计算 出 相机 常数 。 换 名 话说 ,由 于 已 知 这 些 
物质 的 晶 面 间距 (可 由 X 射线 衍射 卡片 及 有 关 资 料 获得 ) ,所 以 在 量 出 各 
(hkl ) 的 R 值 后 ,就 可 根据 Rowdnw = LA 计算 出 相机 常数 LA。 一 般 只 需 
计算 出 三 四 个 (Al) 的 LA , 取 其 平均 值 即 可 。 例 如 ,图 21.3(a) 是 在 120 
kV 下 殷 得 的 硅 钛 希 矿 [010 ] 晶 带 的 电子 衍射 图 ,而 图 21.3(b) 是 硅 合 希 
矿 (010)* 倒 易 面 上 倒 易 点 阵 的 分 布 图 。 已 知 硅 钛 钙 矿 的 品 胞 参数 为 a 
=1.3385 nm,6b = 0.5744 nm,c = 1.1060 nm, 8 = 100.50", 空 间 群 为 
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(a) (b) 
21.3” 硅 钛 钙 矿 [010] 晶 带 的 电子 衍射 图 (a) 及 其 (010)“ 倒 易 点 阵 平面 (b) 


C2/m ,属于 单 斜 底 心 结构 。 从 图 21.3(a) 不 难看 出 ,[010] 倒 易 面 上 两 个 
互 成 180" - 8=79" 的 倒 易 和 撩 相应 于 硅 钛 钙 矿 的 (200) 和 (001), 由 底片 上 
测 得 三 个 倒 易 点 (或 衍射 斑点 ) 距 透射 斑 的 距离 分 别 为 : Ri = R200 = 3.23 
mm, R= Roo =1.96 mm, R;3= Rz01 = 3.48 mm, 由 XX 射线 精确 测定 的 
该 矿物 这 三 个 晶 面 族 的 面 间距 为 : dzoo = 0.658 nm, dool = 1.0875 nm， 
diol=0.6148 nm。 将 以 上 数据 代入 (21.1) 式 可 得 : 
(LA)1= Rid200 =3.23X0.658 mm:nm=2.125 mm*nm 
(LA);= Rdo00l =1.96X1.0875 mm:nm=2.132mm':nm 
(LA);3= Radzi01 = 3.48 X0.6148 mm:nm=2.139 mm:nm 
取 平 均值 可 得 相机 常数 LA 为 : 
LA=(2.125 + 2.132 +2.139) mm:nm/3=2.132 mm:nm 


(2) 外 标 法 

用 已 知 晶体 结构 的 金 . 铝 等 标准 物质 单独 作 试 样 ,在 标准 选区 电子 本 
射 操作 下 得 到 衍射 花样 ,计算 出 相机 常数 ,然后 在 同样 的 选区 衍射 操作 条 
件 下 对 分 析 的 晶体 进行 电子 衍射 ,再 利用 计算 出 的 相机 常数 对 电子 衍射 
花样 进行 分 析 计 算 ,进而 得 出 待 测 物质 的 晶体 学 数据 。 

外 标 法 的 缺点 是 分 别 测 量 待 测 晶体 与 外 标 试 样 ,这 样 就 必须 保证 有 
相同 的 仪器 条 件 , 即 各 透镜 电流 必须 相同 ,特别 重要 的 是 不 得 重新 聚焦 
像 ,否则 会 引起 误差 。 
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实验 指出 ,对 同 -一 底片 上 的 不 同方 位 , L4 值 也 略 有 不 同 ,这 是 由 中 间 
镜 和 投影 镜 ( 特 别 是 中 间 镜 ) 的 像 散 造 成 的 。 像 散 使 衍射 环 变 成 椭圆 。 此 
外 ,透镜 的 径 向 畸变 使 不 同 径 向 距离 R 处 的 放大 率 也 不 相同 。 这 些 都 将 
使 /4 发 生 误差 。 

为 了 提高 L4 的 可 靠 性 ,应 满足 下 列 测试 条 件 :外 高 压 稳定 ,以 减少 
电子 束 波 长 的 波动 ;四 严格 进行 选区 街 射 操作 ,避免 引起 各 透镜 电流 波 
动 ; 人 正确 聚焦 。 


2.3 选区 域 电 子 衍射 原理 


阿 贝 衍射 成 像 诛 理 同样 可 以 用 来 解释 电子 显微镜 上 的 衍射 和 成 像 。 
参看 图 21.4, 由 电子 显微镜 照明 系统 提供 的 平行 电子 东 , 经 晶体 试 样 ( 电 
子 波 长 远 小 于 曲面 间距 或 原子 间距 ,可 将 晶体 视 为 光栅 ) 的 调制 ,在 试 样 
下 表面 形成 透射 束 ( 即 零 级 衍射 束 ) 和 各 级 衍射 束 。 物 镜 的 作用 是 将 平行 
的 各 级 衍射 束 (它们 有 相同 位 相 ) 分 别 汇集 在 后 焦 面 上 一 确定 点 ,在 这 里 
得 到 由 许多 衍射 斑点 组 成 的 衍射 谱 。 每 个 斑点 含有 照射 区 内 不 同 点 的 一 
部 分 信息 ,这 就 是 说 ,进入 试 样 的 平行 电子 束 离开 下 表面 时 就 带 有 了 晶体 


后 焦 面 处 的 各 衍射 极 大 又 可 视 为 次 级 光源 ,它们 发 出 的 波 在 像 平 面 
上 相干 成 像 ,好 得 试 样 照射 区 的 第 一 次 放大 像 。 这 个 过 程 即 为 富 氏 道 变 
换 过 程 。 而 物镜 以 下 各 级 透镜 的 作用 ,只 不 过 是 将 后 焦 面 上 的 衍射 谱 或 
物镜 像 平面 处 的 第 一 次 像 进一步 放大 。 如 果 使 中 间 镜 物 面 与 后 焦 面 重 
合 , 就 得 到 放大 衍射 谱 ;车 中 间 镜 物 面 与 物镜 像 面 重合 ,就 得 到 放大 显 微 
图 像 。 

选区 衍射 的 特点 是 能 把 晶体 试 样 的 像 与 衍射 对 照 进行 分 析 , 从 而 得 
出 有 用 的 晶体 学 数据 。 怎 样 实现 仅 对 指定 的 区 域 进行 衍射 ”最 直接 的 设 
想 是 在 物镜 像 平 面 处 安置 一 个 孔径 可 变 的 选区 光 栏 (或 称 视 场 限制 光 
栏 ), 才 可 达到 这 个 目的 。 这 等 同 于 在 试 样 上 加 了 一 个 直径 为 AB 的 光 
栏 。 这 时 ,C 处 显然 也 被 电子 束 照 射 , 后 焦 面 的 衔 射 谱 也 包括 了 C 的 贡 
献 ,但 由 于 视 场 光 栏 的 限制 ,拍摄 选区 域 衍射 照片 时 , 却 只 有 AB 区 域内 
各 物 点 所 提供 的 入 射 波 才能 通过 光 栏 进入 中 间 镜 和 投影 镜 达 到 荧光 屏 ， 
故此 时 拍 得 的 衍射 谱 只 包括 AB 区 物质 的 贡献 ,C 提供 的 衍射 贡献 C' 被 
视 场 光 栏 挡 掉 了 , 即 显 微 图像 所 选区 域 和 提供 衍射 信息 的 区 域 是 对 应 的 。 
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图 21.4 电子 显微镜 光 程 图 
(a) 放大 成 像 ;(b) 选区 域 电 子 衍射 
1 一 试 样 ;2 一 物镜 ;3 一 后 焦 面 (一 次 衍射 谱 );4 一 选区 光 栏 ;5 一 中 间 镜 ; 
6 一 二 次 放大 像 ;7 一 二 次 放大 衍射 谱 ;8 一 投影 镜 
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3. 明 场 和 暗 场 成 像 


在 衍 衬 工作 中 ,明暗 场 成 像 技 术 是 经 常用 到 的 。 明 场 像 (BF) 指 利用 
透射 束 成 像 ,如 图 21.5(a); 暗 场 像 一 般 指 中 心 暗 场 像 ( 记 作 CDF) , 指 双 
束 条 件 下 ,借助 于 束 偏 转 装置 使 弱 的 - g 移 至 光 轴 中 心 成 像 。 成 CDF 像 
可 获得 最 大 的 像 的 亮度 ,分辨 细节 清晰 ,这 种 成 像 方法 称 为 暗 场 技 术 , 见 
图 21.5(b)。 在 上 暗 场 像 中 显示 出 来 的 是 对 衍射 束 强 度 有 贡献 的 那些 区 
域 ,因而 这 种 方法 对 于 复杂 矿物 结构 的 鉴别 是 非常 有 用 的 。 


电子 枪 


衍射 曲面 


@- 一 一 4 一 一 -一 一 和 -一 
-gg 000 8 -Bg 000 g 
(a) 《b) 


图 21.5 明 、 暗 场 像 
(a) 普 通 双 束 BF 成 像 ;(b) 双 束 CDF 成 像 
为 使 (a) 变 成 (b) ,人 射 束 必 须 按 (b) 中 箭头 所 示 方 向 倾斜 20 角 ， 
它 使 (a) 中 的 - g 斑 靠 近 光 轴 


瞳 场 像 的 具体 操作 是 利用 电磁 线圈 将 人 射 束 拉 斜 ,注意 将 透射 斑 移 
到 原 主 入 射 斑 g 或 (At ) 的 位 置 ,而 对 面 的 - g 或 (A7) 弱 入 射 斑 移 至 中 
心 而 变 成 亮 衍射 班 。 如 果 将 明 场 下 主 衍 射 班 (AL ) 移 至 中 心 ,原来 的 双 光 
东 条 件 被 破坏 ,实际 上 此 时 3g 反射 成 为 符合 布拉格 条 件 的 衍射 束 ,这 正 
是 g /3g 弱 束 上 暗 场 像 ( 此 项 内 容 不 作 详细 介绍 )。 


第 二 十 一 章 ”电子 衍射 及 其 分 析 方 法 525 ， 


4. 电子 衍射 谱 的 指数 标定 


电子 衍射 谱 反 映 了 品 体 结构 的 重要 信息 。 通 常见 到 的 电子 衍射 谱 可 
以 分 为 多 此 衍 射 环 和 由 六 点 列 组 成 的 单 晶 衍射 谱 。 电 子 衍 射 晶 体 几 何 分 
析 中 经 常 遇 到 的 一 个 问题 就 是 标定 电子 衍射 谱 中 诸 衍射 斑点 的 指数 ,这 
也 是 所 有 这 类 分 析 的 开端 。 一 般 来 说 ,电子 衍射 谱 具 有 以 下 特点 : 

(1) 晶体 的 结构 信息 和 组 织 图 像 可 以 一 一 对 应 。 

(2) 适 于 分 析 微 区 和 微 相 的 晶体 结构 ,其 范围 的 直径 可 小 于 50 nm， 
甚至 小 于 10 nm。 

(3) 由 于 电子 散射 强度 比 X 射线 高 10” 倍 , 拍 照 电子 衍射 谱 的 曝光 
时 间 只 需 几 秒 ,操作 方便 。 

(4) 易于 测定 晶体 间 的 位 相 、 晶 体 的 精确 取向 .晶体 中 的 超 点 阵 和 长 
周期 结构 ,测定 双 晶 .位 错 和 层 错 的 特征 参数 等 。 

(5) 电子 衍射 谱 本 身 是 晶体 倒 易 点 阵 的 二 维 截面 图 像 ,底片 上 任意 
斑点 到 透射 班 点 的 距离 与 相应 晶 面 的 面 间 距 成 反比 。 一 般 说 来 ,衍射 物 
质 的 单 胞 常数 越 大 ,斑点 密 而 多 ;反之 , 单 胞 参数 越 小 ,斑点 琉 而 少 。 此 
外 ,衍射 面 准 确 处 于 布拉格 位 置 时 ,斑点 较 强 ; 略 偏离 布拉格 位 置 时 ,斑点 
较 弱 。 

(6) 本 射 斑 点 的 精细 结构 是 衍射 晶体 形状 效应 的 反映 。 因 此 ,电子 
衍射 人 泗 的 形状 能 直接 反映 晶体 形状 . 塑 变 、 缺 陷 和 和 应力 场 的 特征 。 

根据 对 待 分析 晶 体 的 了 解 ,电子 衍射 谱 的 标定 可 分 为 下 列 三 种 情况 

(1) 衍射 物质 的 晶体 结构 已 知 , 要 求 标定 衍射 谱 认 定 确 属 该 物质 。 
在 这 种 情况 下 电子 衍射 谱 的 标定 可 根据 已 知 晶 体 的 结构 常数 , 先 计 算出 
倒 易 点 阵 方 向 指数 hki 在 ` 定 范围 内 的 所 有 [At ]】 的 长 度 及 它们 之 间 
的 夹 角 ,从 中 选择 若干 对 与 电子 入 射 实验 结果 相符 的 距 透 射 斑点 最 近 且 
不 在 同一 个 方向 上 的 两 个 衍射 斑点 的 指数 1 、k1.1i 及 hh;、k2、12, 由 此 进 
一 步 确定 品 带 轴 [ uww ]。 

(2) 衍射 物质 的 晶体 结构 虽然 未 知 ,但 却 属于 一 定 的 范畴 ,要 求 标 定 
衍射 谱 , 确 定 属于 此 范畴 中 的 哪 一 种 ,这 种 情况 下 电子 衍射 谱 的 标定 方法 
与 第 一 种 情况 相同 ,也 是 利用 已 知 晶体 的 尝试 法 进行 标定 ,只 不 过 是 一 种 
蝇 体 一 种 晶体 的 试 算 , 直 到 把 所 有 可 能 出 现 的 晶体 试 一 遍 , 列 出 所 有 与 实 
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验 相 符 的 标定 结果 ， 

(3) 街 射 物质 的 晶体 结构 未 知 的 情况 下 ,电子 衍射 谱 的 标定 可 利用 
“ 双 倾 台 系统 倾 转 法 "和 ”三 维 倒 易 点 阵 的 几何 重 构 法 "来 确定 未 知 唱 体 的 
三 维 点 阵 参 数 , 同 时 标定 电子 衍射 谱 中 衍射 斑点 的 指数 。 


4.1 电子 衍射 谱 的 标定 原理 


(1) 单 蜗 电子 衍射 图 相当 于 一 个 倒 易 点 阵 平面 ,如 电子 束 的 人 射 方 
向 与 晶体 的 [Licwre ] 方 向 平行 ,但 方向 相反 ,产生 衍射 的 晶 面 指数 (hk/ ) 或 
倒 易 阵 点 的 指数 hk/ 由 最 带 定 律 hu + Au + lw'=0 来 确定 。 

(2) 各 衍射 斑点 到 透射 斑点 的 距离 (R) 与 晶 面 间距 (4 ) 的 倒数 也 就 
是 倒 易 失 基 的 长 度 (8) 成 正比 , 即 R 一 Tag 或 R= LA/d， 由 衍射 斑点 的 
距离 R 计算 出 一 系列 g 值 或 4 值 ,而 这 些 & 值 或 4 值 的 内 在 联系 由 晶体 
的 点 阵 类 型 所 规定 . 

(3) 两 个 不 共 一 个 方向 的 倒 易 矢量 确定 一 个 倒 易 点 阵 平 面 , 因 此 衍 
射 斑点 或 倒 匈 点 阵 间 的 内 在 联系 应 满足 失 其 关系 。 首 先 选择 最 短 的 倒 易 
矢量 丸 及 不 共 - 一 个 方向 的 次 最 短 的 矢量 R,[ 见 图 21.3(b)], 由 此 派生 
出 第 三 个 例 易 矢 其 R3 及 这 个 倒 易 点 阵 平 而 上 的 所 有 其 他 倒 易 矢量。 即 


Ri=R,- Ri( 或 R= RJ,+R)) (21.3) 


由 此 得 出 二 个 衍射 斑点 间 的 几何 关系 Ri - Ri4 R23 一 2RiRscos$,$ 是 
Ri 和 RR; 之 间 的 夹 角 ,因此 即 可 以 用 两 个 式 度 R.R, 及 其 夹 角 & 作为 平 
行 四 边 形 的 基本 参量 。 由 式 (21.3) 可 以 得 到 下 列 指数 关系 ， 


hs= hs hi hy hs th 
AR 或 AAA (21.4) 
1 人 -+ J 
同时 它们 应 满足 晶 带 定律 
hut kot lw = 0, 11,2,3 (21.5) 


4.2 任意 晶 系 电子 衍射 谱 的 标定 

对 于 任意 晶 系 的 晶体 ,其 电子 衍射 谱 的 标定 步骤 如 下 : 

(1) 根据 各 方面 的 信息 和 资料 ,首先 预测 物质 的 可 能 范围 。 判 断 依 
据 是 :OD 物质 的 成 分 ;@ 和 参考 文献 的 介绍 ;加 物 相 的 形 貌 ;@@ 经 验 的 判断 ; 


A 


一 -一 3 
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@ 电 子 衍射 谱 的 特征 等 。 例 如 ,可 以 根据 电子 衍射 谱 的 对 称 性 ,迅速 判断 
它 可 能 的 晶 系 。 衍 射 花 样 车 呈正 六 边 形 , 那 么 晶体 可 能 属于 六 角 、 三 角 
(或 萎 形 ) 和 立方 品系 。 如 果 电 子 衍射 花样 中 除 存 在 正六 边 形 点 阵 , 又 有 
四 方 点 阵 衔 射 谱 的 出 现 , 则 只 能 属于 立方 晶 系 的 晶体 ( 见 表 21.1)。 

表 21.1 电子 衍射 图 的 对 称 性 
电子 衍射 图 | 五 种 二 维 倒 


的 几何 图 形 | 易 点 阵 平面 电子 衍射 图 及 相应 的 点 群 可 能 属于 品系 
. Ss . 二 e 

三 斜 ， 单 

i ”+0 *， ， 斜 , 正 交 , 四 
平行 四 边 形 @ 。 。 . . 角 , 六 角 , 三 

. bd 外 bd 二 角 ,立方 
2(180°) 

单 斜 ， 正 

四 角 , 六 

三 角 , 立 


2mm (90°) 


+ 忆 


| 
| | 


沙 深 疏 


有 心 和 矩形 


| 


及 
过 
NS 
| | 
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* 528 : 


(2) 测量 衍射 谱 单元 平行 四 边 形 的 两 个 相 邻 短 边 的 边 长 和 对 角 线 
ri、r2、r3( 或 r4); 或 两 相 邻 短 边 边 长 及 其 夹 角 9, 并 计算 出 各 对 应 的 面 间 


距 : 

d;= LaA/r.; 
rr> 
[ril:1r,| 


cosb = cos(r1*r;)= 
(3) 根据 面 间距 4d; 值 ,查找 设 定 物质 近 于 相等 的 面 间距 ,认为 符合 


“相等 "的 条 件 公 差 为 
Ad; /d;<0.03 


式 中 Ad; 为 二 者 ( 即 ASTM 卡片 上 的 面 间距 与 电子 衍射 花样 中 测量 计算 
出 的 面 间距 ) 相 互 比 较 面 间距 的 差 值 , 找 出 相符 合 的 对 应 的 面 间距 (必须 


有 3 个 以 上 ) ,并 查 到 它们 三 个 相应 的 晶 面 指数 hjkil;(i=1,2,3)。 
(4) 按 衍 射 谱 单 元 平行 四 边 形 中 的 具体 矢量 关系 进行 合成 。 
例题 “ 试 标定 硅 钛 希 矿 的 单 晶 电子 衍射 花样 。 如 图 21.6 所 示 。 首 


先 查 出 硅 钛 钙 矿 的 X 射线 粉 晶 衍射 卡 ,具体 数据 表 如 下 : 


(b) 


{a) 
图 21.6 硅 钛 饥 矿 的 单 晶 电子 入 射 图 


如 图 21.6 所 示 ,测量 由 衍射 斑 转 成 的 平行 四 边 形 的 两 个 邻 边 和 对 角 
线 长 ,两 个 对 角 线 中 任何 一 个 都 可 以 。 按 图 中 的 所 示 测 得 的 结果 如 下 ( 利 


用 rd = LA 公式 计算 ): 
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表 21.2 硅 钛 印 矿 X 射线 衍射 卡片 中 的 面 间距 及 相应 的 晶 面 指数 


底 心 单 斜 :ae =1.3385 nm,6=0.5744 nm,c=1.1060 nm,8= 100.50" ,空间 群 C2/m 
下 本 


d /nm hE! d/nm hgl d /nm hkl 
1.0871 001 | 0.3001 401 | 0.2008 314 
0.6578 200 0.2872 020 0.1964 224 

. 2 .2759 021 224 
0.6148 201 0.2 0 1826 2 
0.5438 002 312 206 
0.5219 201 0.2693 204 0.1787 710 
0.4880 111 315 

0.2719 | 0.1736 - 
0.4609 111 313 622 
0.3625 003 402 4 
0.2612 | - 0.1726 406 
310 221 713 
9.3487 310 0.2540 022 
0.1713 331 
0.3187 311 0.2517 221 316 
0.3155 312 0.2244 403 0.1531 226 
0.3093 313 0.2173 421 
0.3079 402 0.2099 422 
0.2078 601 


ri=4.25 mm r2=$5.65 mm rs3=7.$ mm 
di=0.6lS5 nm dz=0.463 nm ld;=0.349 nm 


根据 各 面 间距 值 查 表 21.2 中 相符 合 的 面 间距 及 面 指数 如 下 : 


实测 面 间距 值 /nm | 卡片 面 间距 值 /nm 相应 面 指数 
0.615 | 0.6148 201 


di/nm 


111 
d2/nm 0.463 0.4609 


0.3487 


把 相应 的 各 指数 进行 可 能 的 变换 并 合成 ,检验 是 否 存在 公式 (21.4) 的 关 
系 。 对 于 单 斜 品系 点 阵 的 面 间距 公式 点 = 一 + 短 + -人 


acsin28 &b? czsin2 有 8 


2Leos8 可 知 , 有 一 部 分 唱 面 指数 改变 正 负 号 ,其 面 间距 不 变 , 如 vd ，- 


acsin’f 


d i111 等 等 。 故 最 后 选择 并 变换 指数 ,得 到 以 下 结果 : 
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di=dio ad=diil d3=d310 
(201) (111) (310) 


因为 这 些 指数 满足 以 下 关系 : hi+h2=2+1=3=h 


+=1+1=0=1; 


因此 ,符合 标定 原理 ,确认 为 硅 钛 希 矿 结构 ,并 进而 标定 出 各 斑点 指 
数 和 晶 带 轴 指 数 。 


4.3 三维 倒 易 点 阵 的 几何 重 构 


透射 电镜 中 拍摄 的 一 张 单 晶 电子 衍射 花样 对 应 于 一 个 二 维 零 层 倒 易 
点 阵 平面 ,通过 儿 张 相关 的 单 晶 电 子 衍射 花样 及 其 之 间 的 夹 角 关系 ,由 三 
维 倒 易 点 阵 的 几何 重 构 法 可 以 确定 未 知 晶体 的 结构 特征 。 

(1) 图 21.7(b) 一 (e) 是 未 知 相 单 晶体 绕 某 一 点 列 倾 转 , 依 次 获得 的 
四 张 电 子 入 射 花样 ,利用 电子 衍射 几何 构图 法 对 电子 衍射 花样 进行 指数 
标定 。 由 图 21.7(b) 一 (e) 四 张 矩 形 和 有 心 矩 形 电子 衍射 花样 的 特征 表 
明 ,该 晶体 结构 不 是 简单 的 原始 格子 (P) 类 型 。 如 果 单 晶体 绕 图 21.7(b) 
中 密 排 点 列 旋转 ,就 会 获得 一 系列 非 矩 形 和 有 心 矩 形 的 衔 射 花样 (说 明 该 
矿物 的 对 称 性 较 低 )。 这 样 不 利于 进行 倒 易 点 阵 的 几何 重 构 的 分 析 。 如 
果 选 择 与 密 排 点 列 垂直 的 点 列 方向 为 [010] ,那么 图 21.7(b) 一 (e) 四 张 
衍射 花样 就 相当 于 晶体 绕 [010] 旋 转 所 得 到 的 倒 易 点 阵 平面 ,图 21.7(b) 
的 指标 应 为 001,020,021,…。 

(2) 把 各 个 (xorw) 中 与 020 倾 轴 点 列 相 垂直 的 衍射 点 分 别 按 它们 
的 倾 转角 和 模 长 构图 ,得 到 图 21.7({) 一 一 (010)“ 倒 易 平面 。 图 中 (b) 为 
构图 起 始 角度 ,其 余 三 个 零 层 倒 易 平面 与 (b) 的 夹 角 分 别 为 :(b) 之 间 (c) 
为 24.2°,(b) 之 间 (d) 为 44.4",(b) 之 间 (e) 为 68.0"。 由 此 重 构 出 垂直 于 
倾 轴 的 (010)' 零 层 倒 易 平面 ,指标 结果 如 图 21.7(b) 一 (f) 所 示 。 图 21.7 
(a) 是 在 另 一 单 晶体 上 拍摄 的 电子 衍射 花样 , 它 恰好 与 (b) 一 (e) 构 图 结果 
(人 的 (010)" 倒 易 平面 相 吻 合 。 

(3) 根据 图 21.7 五 张 衍 射 花 样 中 斑点 出 现 的 规律 确定 ,a 关 b 关 c， 
a=7y=90",8>90" ,衍射 条 件 为 hk0,h +k=2n;h0l,h+ /=2n;0k0, 
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(1) 
图 21.7 绕 (010)" 点 列 旋 转 , 依 次 获得 的 四 张 电子 衍射 花样 及 其 指标 化 


(b)0",(c)24.2",(d)44.4",(e)68" ,(f) 垂 直 于 倾 轴 的 (010)" 倒 易 平面 的 二 维 
重 构图 中 “x "表示 纸 平面 上 方 1/2(020) * 面 上 倒 易 点 的 投影 (或 消光 点 ) 


&=22o 如 果 该 矿物 为 底 心 单 斜 点 阵 ,点 阵 参数 可 直接 由 图 21.7(a) 和 (b) 
测 得 。 测 量 结果 为 c =1.34 nm,6=0.574 nm,c=1.107 nm,8= 101 ， 
其 可 能 的 空间 群 为 C2/m。 
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把 倾 转轴 点 列 与 上 述 重 构 的 (010)" 倒 易 平面 再 组 合 , 最 终 重 构 出 衍 
射 晶 体 的 三 维 倒 易 点 阵 ,如 图 21.8 所 示 。 该 方法 能 够 有 效 地 克服 电子 衍 
射 物 相 分 析 中 的 “偶合 不 唯一 性 ”( 即 同一 倒 易 点 阵 可 以 有 多 种 指标 结果 ) 
和 确定 晶体 学 方向 中 所 遇 到 的 “180" 不 唯一 性 ”( 即 衍射 花样 中 任意 一 斑 
点 可 以 标 出 符号 相反 的 两 个 指数 hk/ 和 hki), 而 不 影响 由 此 求 得 的 入 射 
电子 东方 向。 因此 ,电子 衍射 三 维 倒 易 点 阵 重 构 法 在 地 质 科 学 和 材料 科 
学 研究 中 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 


AVX 


320 321 32 223 S24 


图 21.8 衍射 晶体 的 三 维 倒 易 点 阵 重 构 


5. 复杂 电子 衍射 谱 


复杂 电子 衍射 谱 是 由 于 物 相 中 晶体 的 衍射 效应 或 组 织 结构 的 变化 引 
起 的 “额外 的 衍射 斑点 "。 其 主要 类 型 有 : 

(1) 由 非 零 层 倒 易 平面 上 的 倒 易 点 与 厄 瓦尔 德 球 球面 相 截 所 形成 的 
高 阶 劳 厄 带 衍射 谱 ; 

(2) 人 射电 子 在 晶体 内 受到 多 次 散射 产生 的 多 次 衍射 和 菊池 衍射 谱 ; 

(3) 由 两 个 或 多 个 晶体 同时 参加 衍射 形成 的 双 晶 衍射 谱 ; 

(4) 由 晶体 有 序 化 产生 的 长 周期 或 超 结构 的 衍射 谱 ; 

(5) 由 晶体 的 形状 .尺寸 位相 以 及 缺陷 所 引起 的 衍射 斑点 变形 和 位 
移 所 形成 的 复杂 衍射 谱 。 


5.1 双 晶 电子 衍射 谱 的 标定 
双 草 是 矿物 及 材料 中 普遍 存在 的 一 种 面 缺 陷 。 它 是 由 两 个 或 两 个 以 
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上 同 种 晶体 按 一 定 的 对 称 规律 形成 的 规则 连 生 , 相 邻 两 个 单 晶体 间 经 某 
种 对 称 操作 (如 镜面 反映 , 绕 某 一 特定 轴 旋 转 60" .90" .120" 和 180") 使 之 
两 者 完全 重合 。 通 常 把 双 唱 面 任 一 侧 的 晶体 称 为 基体 , 另 一 侧 就 称 为 双 
唱 ,在 双 晶 或 基体 的 两 侧 还 可 以 生长 两 次 双 唱 和 多 次 双 晶 。 根 据 矿 物 及 
材料 结构 中 双 晶 本 身 的 形成 过 程 可 以 把 双 唱 分 为 生长 双 晶 和 变形 双 晶 两 
大 类 :在 晶体 结晶 过 程 中 或 以 扩散 为 主 的 相 变 ,以 及 再 结晶 后 形成 的 双 
晶 ,属于 生长 双 唱 ;晶体 在 外 力作 用 下 发 生变 形 ,或 以 位 移 形 式 为 主 的 相 
变 过 程 中 形成 的 双 晶 称 为 变形 双 晶 。 描 述 双 晶 的 特性 用 双 晶 面 和 双 晶 轴 
来 表示 ,两 者 合 称 为 双 晶 律 。 

按 对 称 特征 来 分 类 , 双 晶 又 可 分 为 反映 双 晶 和 旋转 双 晶 。 在 旋转 双 
晶 中 ,主要 以 180" 旋 转 双 晶 最 为 常见 ,本 节 主 要 讨论 180" 旋 转 双 卓 电 子 
衍射 谱 的 分 析 。 一 般 衍 射 取向 下 , 双 晶 衍射 谱 并 无 一 定 的 特征 ,如 果 双 晶 
面 恰好 与 人 射电 子 束 方向 平行 ,这 时 基体 和 双 晶 两 套 斑 点 显示 出 明显 的 
对 称 性 ,它们 是 以 双 晶 轴 为 旋转 轴 ,呈现 180" 旋 转 对 称 关系 。 另 外 ,由 于 
基体 和 双 晶 的 取向 不 同 ,而 且 双 晶 面 是 平 直 的 ,因此 , 双 晶 的 衔 衬 像 有 较 
明显 的 特征 。 通 过 衔 守 像 以 及 使 双 晶 面 平行 人 射电 子 束 方向 时 的 本 射 谱 
的 特征 , 即 可 容易 地 确定 是 否 存在 双 晶 结构 。 
5.1.1 标定 双 唱 电子 衍射 谱 的 方法 

(1) 以 基体 的 倒 易 点 阵 为 基础 ,把 双 晶 的 倒 易 阵 点 hklz 经 指数 变换 
后 转换 成 Ap ( 即 Ac 为 双 晶 倒 易 阵 点 hklr 在 基体 倒 易 点 阵 中 的 坐 
标 ,这 里 h' .外 不 一 定 为 整数 ) ,得 出 基体 与 双 晶 的 合成 电子 衍射 图 。 

(2) 首先 标定 基体 的 电子 孙 射 谱 , 然 后 根据 双 晶 的 晶体 几何 关系 ,把 
基体 的 晶 带 轴 [ uvw jw 变换 成 为 双 晶 的 唱 带 轴 [ u'virw'] ,根据 晶 带 定律 
绘制 两 套 衔 射 斑 点 分 布 图 。 按 一 定 取向 释 加 起 来 ,就 相当 于 基体 与 双 晶 
的 合成 电子 衍射 图 。 这 里 关键 是 求 出 基体 倒 易 点 阵 基 矢 与 双 晶 倒 易 点 阵 
基 矢 间 的 变换 矩阵 。 
5.1.2 任意 品系 的 双 唱 转换 和 矩阵 

对 任意 晶 系 的 晶 面 (AL) ,其 法 线 方向 指数 [hk1]* 是 不 同 的 (立方 唱 
系 除外 )。 因 此 ,假设 双 唱 面 为 (HKL ), 双 晶 轴 指数 为 [ xu], 则 它们 之 
间 的 关系 决定 于 式 : 

:| (21.6) 


u H H 
tw L L w 


=M 
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[LM] 和 [ M] “分别 为 不 同 品 系 的 正 倒 空间 基 矢 标量 积 和 矩阵 。 
若 假设 双 晶 的 晶 面 指数 (Atl)7 在 基体 倒 易 点 阵 坐 标 中 的 表示 为 
(h'k'), 则 两 者 之 间 通 过 转换 矩阵 [本] 来 进行 变换 , 即 


六 
k! 
/ 


基体 衍射 斑点 的 [uvrw jy 与 双 晶 衍射 斑点 的 [ww]y 之 间 的 变换 关 
系 为 


[fh 
k 
个 LV 


h 
k 
‘ 


h 


=[T] (指数 变换 ) (21.7) 


了 / M 


u u 
日 | ( 唱 向 变换 ) (21.8) 
TJIT TOIM 
式 中 ， 
_ 2HA[LM] 
[TT] [7] | 五 1 (21.9) 
1 2[M] iHH 
[7]=-[7]+ 1 (21.10) 


其 中 [及 为 单位 矩阵 :[ 了 ] 为 [T] 的 转 置 矩阵 。 
(1) 立方 晶 系 双 晶 的 晶 面 指数 变换 乍 阵 [人 ]j 和 晶 向 指数 变换 矩阵 
[TT]: 


H’*-K*-1L’ 2HK 2HL 
rn KK- 上- 2KL 
HL 2KL L*-H’-K? 
(21.11) 
-K-11 2HK 2HL 
Tr am RI- FH-1L?: 2KL =[T] 
HL 2KL 瑚 一 下 一 天 
(21.12) 


(2) 六 角 晶 系 双 晶 的 唱 面 指数 变换 矩阵 [ 代 ] 和 晶 向 指数 变换 矩阵 
[TT]: 
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1 


[T]= 3° 
H+ K+HK+#( 符 ) 
4\c 
2 2 - 
下 一 全- 半生 2HK + H? >(s HL 
4\c 2\c 
2 2 
2HK + K? K*-H? #( 生 ) 7 (4 KL 
4\c 2\c 
2 
2HL + KL 2KL+ HL #( 竺 ) -HK 
(21.13) 
-~ 1 
[T]= 2° 
H+ Kt HK + 和 | 
4\c 
， _ 
下 -有 -站 [ 生 2HK + K? 2HL + KL 
2 
2HK + H? K? 下 一 条 (2 HL +2KL 
3/4Y 3/eY 3 {alY_pm_g? 
>|( ) Hr 23(s) KL 计生 | -mr 
(21.14) 


(3) 四 方 唱 系 双 晶 的 曲面 指数 变换 矩阵 [ 荆 ] 和 唱 向 指数 变换 矩阵 
[了 ]: 


人 

2 - 天 2 (<) 2HK 2(£) Hr 

2HK 反正 -( 疆 ) 2 和) x 

2HL 2KL (2E) -mr 
(21.15) 

[地 ] = 
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下 -有 (和 2HK 2HL 
2HK Rm (ee) 2KL 

a 2 a 2 al. 2 2 2 
2(£) HL 2(# | KL 人 ) -ER 
L [a 全 全 了 


(21.16) 
(4) 斜 方 品系 双 晶 的 唱 面 指数 变换 矩阵 [人 本] 和 唱 向 指数 变换 矩阵 
[T]1: 


1 


[T= Hi/ai + Ki/b: + Li/eY 
H?/a?— Ki/b’ -Li/c? 2HK /b’ 2HL/c? 
a K’/6°—- Hi/a’~- Li/e? 2KL/c? 

2HL /a’ 2KL/b? LvLe2 ~ H’/a?— K?/b? 
(21.17) 

(7)= paar Ri + La/ci 

Hi/a’ ~ KY/b’ -Li/e? 2HK /a’ 2HL /a? 

2HK /b? K’?/b’— Hi/a’- Li/e? 2KL/b’ 

2HL /ec? 2KL /c? Li/c?— Hi/a?- K?/b? 
(21.18) 


现 以 硅 硼 镁 铝 矿 ( 正 交 晶 系 ,a = 1.0318 nm,65=1.0981 nm,c = 
0.5753 nm ,空间 群 为 Pin ) 中 简单 双 唱 的 电子 衍射 谱 为 例 来 说 明 分 析 
双 唱 衍射 谱 的 过 程 ,具体 标定 步骤 如 下 : 

(1) 首先 标定 基体 衍射 谱 ,在 图 21.9(b) 和 (c) 中 ,由 于 基体 (AM) 和 双 
唱 ( 工 ) 之 间 是 互 为 双 晶 的 ,可 任 选 其 中 的 一 套 为 基体 斑点 , 则 另 一 套 为 双 
晶 斑 点 ,然后 标定 基体 的 衍射 斑点 指数 (hki; )w, 确 定 其 唱 带 轴 指 数 
[uvw Ju = {414]mo 

(2) 确定 双 晶 类 型 (旋转 双 晶 或 反映 双 晶 ), 即 确定 双 晶 参数 一 一 双 
晶 面 (FEKL) = (202) 或 双 晶 轴 [ wvw]= [101]j( 利 用 (21.6) 式 )。 然 后 将 
该 矿物 的 唱 胞 参数 a、b、c 和 双 晶 面 指数 (HKL ) 代 入 (21.17) 式 和 
(21.18) 式 , 即 可 求 出 双 晶 的 晶 面 和 章 向 指数 的 变换 矩阵 : 
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0.5253 0 1.5253 

[TJz02 = 0 1 0 

0.4750 0 0.5253 

0.5253 0 0.4750 
[TjJ202 = 0 1 0 

1.5253 0 0.5253 

利用 (21.8) 式 计算 出 与 [wvw jw 平行 的 双 唱 带 轴 的 指数 [uvw jz, 即 

4 4 
[uvw]r = [TT ]202 1 = | 1 

4JM {4jr 


(3) 分 别 绘制 基体 衍射 斑点 (图 21.9(c) 中 “." 表 示 的 斑点 ) 的 
[414]w 晶 带 及 双 晶 衍射 班 点 (图 21.9(c) 中 “o” 表 示 的 斑点 ) 的 [4 14]7 
晶 带 的 斑点 分 布 图 。 然 后 将 这 种 斑点 图 按 一 定 取向 重 便 在 入 射 谱 上 ,使 


之 与 除 基 体外 的 其 他 斑点 相 吻 合 , 如 图 21.9(c) 所 示 。 


(4) 以 基体 衍射 斑点 为 基础 ,把 双 晶 斑点 经 旋转 或 反映 找 出 与 基体 
重合 的 衍射 斑点 , 即 同名 指数 ,但 基体 的 hkim 与 双 晶 中 的 hklr 是 处 于 两 
种 不 同 的 坐标 系 。 我 们 可 以 根据 双 晶 指数 Alr, 求 出 其 在 基体 倒 易 点 阵 
坐标 中 的 位 置 i&L 。 例 如 , 双 晶 斑点 面 指数 (241)7 在 基体 倒 易 点 阵 坐 


标 中 的 表示 (hk ) 为 


0.1 hm 
区 


(a) (b) 


现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


， 538 - 
1020 57 4 20 17 223077 
[0 © © © _ © © © 
2 207 4201 /A 
oo so eo eo S00 so 


so 


OO . oO 。 【4 加 
oa /sa 
Of oO。 Os% O66——O-。 Oe Of 
/A™ 443 
/hz 
© © [o) ©——— 一 一 虽 © 
000 202 © 


2417 \443T 
0——* 0 ao 


eo eo eo 加 
041 Ne 
e O eo .0 


oOo- OF OF oO. OF OF 
320 77 4 201r Sea 5 
_@ © © © © 
12501 2 207 


[414]M [414]r 


(c) 


图 21.9 硅 硼 镁 铝 矿 (202) 双 晶 的 电子 显 微 像 (a) 、 
电子 衍射 图 (b) 及 其 指数 标定 (c) 


h’ 2 
k'|=[T]20214 =- 20 
1 lj 7 


即 双 晶 斑 点 2417 位 于 基体 000 与 2 207 斑点 连 线 的 1/5 处 ( 见 图 21.9) 
(5) 一 般 计算 出 的 hk 为 小 数 , 它 与 基体 和 双 晶 重合 斑点 AL 之 间 
存在 一 个 系数 ,一般 为 1/[2n (或 2n +1)](hk1) = 2 即 AZ 位 于 


ML 一 NL 
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000 与 hkl 连 线 的 1/[22 (或 22+1)] 处 。 
5.2 菊池 电子 衍射 谱 的 标定 


如 果 晶 体 足 够 厚 ,衍射 斑点 甚至 完全 消失 ,只 剩 下 大 量 的 亮 暗 平 行 线 
对 ,这 种 线 对 是 菊池 (Kikuchi) 于 1928 年 首先 发 现 并 给 出 定性 的 解释 , 故 
称 之 为 菊池 线 或 菊池 衍射 花样 。 菊 池 线 在 晶体 结构 分 析 方 面 广泛 应 用 于 
物 相 鉴定 . 衬 度 分 析 .测定 电子 束 波长 和 临界 电压 以 及 判断 晶体 的 对 称 性 
等 。 特 别 是 用 于 测定 晶体 取向 ,精度 可 达 0.01", 是 精确 测定 晶体 取向 、 
位 向 关系 (如 小 角度 唱 界 的 取向 差 和 双 晶 的 取向 关系 ) 和 迹 线 分 析 的 理想 
方法 。 下 面 讨论 菊池 衍射 谱 的 标定 方法 。 

菊池 衍射 谱 的 标定 步骤 与 单 晶 衍 射 谱 基 本 相同 ,具体 标定 方法 有 计 
算 标定 法 和 菊池 图 对 照 法 两 种 。 

1. 计算 标定 法 

最 典型 的 菊池 谱 是 包含 三 组 菊池 线 对 的 有 三 个 菊池 极 的 入 射 谱 ( 见 
图 21.10) ,具体 标定 步骤 如 下 : 

(1) 测量 三 对 菊池 线 的 间距 RI 、R,、R; 及 线 对 中 心 线 之 间 的 夹 角 。 
为 方便 起 见 ,可 统一 选 定 各 菊池 线 的 外 侧面 指数 代表 反射 平面 ,根据 指向 
测量 夹 角 al .az a;。 

(2) 按 公 式 LA = Ra 分 别 由 R; 求 出 d; ,参照 前 面 介绍 的 鉴定 结构 的 
方法 确定 结构 及 可 能 的 三 组 指数 。 

(3) 根据 第 一 、 第 二 菊池 线 对 的 指数 范围 与 它们 之 间 的 夹 角 a;, 初 步 
确定 头 两 组 菊池 线 对 的 指数 hik1li 和 有 ks/,。 

(4) 再 根据 第 三 个 菊池 线 对 可 能 的 指数 范围 以 及 它 与 前 二 者 夹 角 a， 
和 a; ,确定 指数 hk3l3。 

(5) 校 核 指数 hk31s 与 相对 的 菊池 极 指数 [ wavaw3 ]。 

(6) 若 符 合 , 即 可 标定 各 菊池 线 和 菊池 极 指 数 。 若 不 符合 ,需要 改变 
前 两 组 指数 符号 ,使 分 别 改 为 Ai&i 和 有 hk1;, 重 新 按 上 述 程序 进行 。 

2. 菊池 图 对 照 标定 法 

将 各 个 位 向 菊池 谱 拼 接 起 来 ,得 到 一 幅 标 准 的 菊池 图 。 最 方便 是 利 
用 计算 机 绘图 ,能 得 到 清晰 的 菊池 图 。 如 果 在 做 衍射 衬 度 像 时 观察 ,手头 
若 有 一 个 菊池 图 是 很 方便 的 , 它 可 以 引导 观察 者 有 目的 的 倾 转 试 样 , 拉 到 
设想 的 方位 和 目标 ,拍摄 到 菊池 衍射 谱 , 对 照 菊池 图 标定 衍射 谱 的 各 个 指 
数 。 
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(a) 


B[724] 


(c) 
图 21.10 利用 三 对 菊池 线 精确 测定 硼酸 盐 矿 物 的 晶体 取向 
(a) 菊 池 电 子 入 射 图 ;(b) 图 21.10(a) 中 三 对 菊池 线 的 指数 标定 ; 
(c) 图 21.10(a) 中 菊池 极 的 指数 标定 
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高 分 辨 电子 显 微 术 是 直接 观察 固体 中 原子 级 结构 的 一 种 实验 方法 ， 
这 是 其 他 许多 实验 方法 所 不 具备 的 。 它 的 研究 内 容 是 :在 高 放大 倍数 下 ， 
分 析 线性 长 度 小 至 几 纳米 的 物质 组 成 和 结构 ,直接 “看 到 "原子 或 原子 团 。 
用 高 分 辨 电子 显微镜 可 以 确定 X 射线 晶体 结构 分 析 间 接 测定 的 原子 位 
置 排列 的 合理 性 ,还 能 观察 到 晶体 的 微观 缺陷 和 不 完整 性 。 高 分 辨 电子 
显微镜 已 成 为 研究 矿物 及 固体 材料 中 小 至 微米 级 或 纳米 级 范围 的 晶体 结 
构 .晶体 缺陷 .超大 重复 距离 的 长 周期 结构 . 微 双 晶 .出 溶 .多 型 性 . 相 变 及 
形变 等 最 理想 的 工具 ,能 获得 矿物 生成 的 物理 化 学 条 件 .成 矿 历 史 、 地 质 
环境 等 重要 信息 ,为 矿物 学 .岩石 学 .矿床 学 及 构造 地 质 学 等 研究 领域 提 
供 微观 的 新 资料 。 

在 我 国 , 利 用 高 分 辨 电子 显微镜 研究 矿物 晶体 结构 的 工作 是 20 世纪 
80 年 代 初 才 开始 的 。 如 对 包头 矿 . 莱 河 矿 、 黄 河 矿 、 氢 碳 希 负 矿 、 吉 林 限 
石 . 辉 石 中 的 多 型 .硼酸 盐 矿 物 、 层 状 硅 酸 盐 矿 物 及 稀土 气 碳 酸 盐 矿 物 等 
的 高 分 辨 电子 显微镜 研究 ,得 到 了 许多 新 的 结构 信息 和 意 想 不 到 的 结果 ， 
充分 显示 了 高 分 辨 电子 显 微 技术 是 研究 矿物 精细 结构 的 强 有 力 手段 。 


1. 成 像 原理 及 实验 技术 


1.1 成 像 原理 


入 射电 子 穿 过 很 薄 的 晶体 ,类 似 于 经 过 了 一 个 “相位 体 ”, 电 子 波 的 振 
幅 基本 不 变 , 而 波 的 相位 却 由 于 晶体 势 场 的 作用 而 发 生变 化 ,这 些 携带 晶 
体 结构 信息 的 透射 束 和 若干 衍射 束 或 两 个 以 上 衍射 东经 过 透镜 重 构 就 得 
到 了 晶体 的 高 分 辨 像 。 衍 衬 成 像 是 利用 电子 束 振 幅 的 变化 单 束 成 像 ;而 
高 分 辨 像 是 利用 电子 束 相位 的 变化 ,至 少 需要 两 束 或 多 束 成 像 。 图 22.1 
示意 两 种 成 像 模式 的 光路 。 图 22.1(a) 是 衍 衬 成 像 光 路 图 ,在 后 焦 面 上 
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试 样 
物镜 
一 焦 面 ( 光 栏 ) 一 一 
像 面 
。 。 © 


(a) (b) 


图 22.1 衍射 成 像 与 相位 成 像 的 光路 对 比 
(a) 入 射 成 像 ;(b) 相位 成 像 


的 光 栏 是 让 一 束 衍射 束 ( 或 透射 束 ) 通 过 ,图 22.1(a) 下 方 是 在 后 焦 面 形 
成 的 衍射 斑 , 光 阑 孔 只 套 住 其 中 的 一 个 斑点 ;图 22.1(b) 是 相位 成 像 的 光 
路 ,图 22.1(b) 下 方 示 出 成 像 时 用 光 栏 孔 套 住 9 个 (两 个 以 上 ) 衍 射 斑点 。 
前 者 在 像 面 上 获得 振幅 衬 度 ,后 者 在 像 面 上 获得 相位 衬 度 。 

人 射电 子 波 经 过 聚 光 镜 穿 过 试 样 后 ,形成 了 携带 着 试 样 结构 信息 的 
透射 函数 g(z,y)。 电 子 受 试 样 散射 的 角 分 布 被 物镜 在 后 焦 面 聚焦 为 衍 
射 图 Q(x ,zz), 即 第 一 次 成 像 。 倒 空间 的 Q(wu ,wv) 实 际 上 可 示 为 正 空间 
q(zy,y) 的 一 次 傅立叶 变换 , 即 : 

Q(u,v)= Faq(r,y) (22.1) 


再 经 过 中 间 (M)) 形 成 放大 的 二 次 成 像 ,然后 经 过 投影 镜 (Mp) 在 像 平 
面 上 干涉 重建 物体 的 透射 函数 g(x,y), 即 Qu,v) 经 傅立叶 逆 变 换 
天 形成 p(z,y)， 


pz y)=F IQ(u,v) (22.2) 
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实际 上 ,物体 的 透射 函数 p(z,y) 在 透镜 的 成 像 过 程 是 由 两 次 连续 
的 傅立叶 变换 组 成 ,如 图 22.2 所 示 。 因 此 ,经 过 试 样 的 电子 波 在 其 相位 
上 携带 了 试 样 的 结构 信息 ,经 过 显 微 透镜 的 干涉 成 像 有 可 能 观察 到 晶体 
的 高 分 辨 像 。 高 分 辨 像 又 分 为 晶 格 条 纹 像 (一 维和 二 维 ) 和 结构 像 。 


9(z,y) 
22.2 透镜 成 像 两 次 傅立叶 变换 示意 图 


1.2 唱 格 条 纹 成 像 


由 一 束 透 射 束 与 一 束 衍射 束 成 像 可 形成 一 维 晶 格 条 纹 像 ,平行 条 纹 
代表 一 组 特定 的 原子 面 ( 见 图 22.3)。 由 一 束 透 射 束 与 多 束 不 在 同一 方 
向 上 的 衍射 束 成 像 则 可 形成 二 维 晶 格 条 纹 像 。 不 同方 向 条 纹 可 分 别 代 表 
不 同 原子 面 的 投影 像 ( 如 图 22.4 所 示 )。 


(a) (b) 


图 22.3 ”透射 束 和 衍射 束 形成 的 稀土 矿物 [12 10] 唱 带 一 维 唱 格 像 
如 图 中 0002 斑点 ,可 显示 (0002) 原 子 面 的 曲 格 像 ,显示 晶 格 弯曲 、 
原子 面 错位 . 层 错 等 唱 格 缺陷 
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22.4 ”透射 束 和 多 束 衍射 束 形成 的 稀土 矿物 [0001] 晶 带 二 维 晶 格 像 


(a)[0001] 品 带 的 SAED 图 ; (b)HREM 像 
如 图 22.4(a) 中 10 10 .01 10 等 斑点 ,可 显示 (10 10) (01 10) (11 20) 等 原子 面 
的 投影 ,根据 格子 特征 可 判断 位 错 的 存在 .应 变 场 的 特征 .界面 结构 等 结构 特征 


1.3 结构 成 像 
在 最 佳 欠 焦 量 情况 下 ,结构 像 可 用 电荷 密度 的 投影 来 解释 ,高 分 辩 结 
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构 像 是 否 与 晶体 结构 中 的 原子 或 原子 团 一 一 对 应 ,需要 拍摄 系列 聚焦 像 ， 
然后 用 计算 机 进行 模拟 计算 , 当 实 验 像 与 计算 像 相 吻合 , 即 可 称 为 该 物质 
的 结构 像 ( 见 图 22.5)。 


22.5 ” 气 碳 鲁 钢 矿 [Ba3Ce(CO;)sF2] 的 [010] 晶 带 的 高 分 辩 结 构 像 和 计算 模拟 像 


欠 焦 量 (a) 45 nm;(b) 25 nm;(c) 20 nm;(d) 分 析 后 所 得 的 沿 [010] 方 向 的 晶体 结 

构 模 型 投影 ;(e) 对 应 于 高 分 辨 像 (a) 一 (c) 的 电子 衍射 图 ,根据 像 衬 分 布 提出 了 几 

种 可 能 的 气 碳 久 钢 矿 的 晶体 结构 模型 ,再 比较 模拟 像 和 结构 像 , 从 而 定 出 了 唱 体 
的 结构 (d) 


2. 长 周期 结构 


在 晶体 结构 中 ,如 果 局 部 化 学 成 分 或 沿 某 一 晶体 学 方向 ,原子 或 原子 
团 的 堆 埃 顺序 发 生变 化 ,并 且 按 一 定 规律 重复 ,其 重复 周期 是 基本 品格 的 
整数 倍 或 者 非 整 数 倍 , 称 这 种 具有 大 周期 结构 为 长 周期 或 超 结 构 。 一 般 
情况 下 ,长 周期 结构 大 体 可 分 为 :中 密 堆 长 周期 结构 ;有 序 长 周期 结构 ; 
晶体 缺陷 的 长 程 分 布 。 在 自然 界 中 ,长 周期 结构 实际 上 是 晶体 中 普遍 
存在 的 一 种 现象 ,因此 ,对 于 长 周期 结构 的 研究 ,在 结晶 学 、 固 体 物 理学 、 
矿物 学 地质 学 和 冶金 学 等 领域 中 ,无 论 在 理论 上 或 是 实用 上 都 具有 重要 
的 意义 和 广阔 的 前 景 。 


2.1 密 堆 长 周期 结构 


密 堆 长 周期 结构 是 由 密 排 层 的 长 程 有 序 堆 霹 产 生 的 ,如 同 种 矿物 中 
的 不 同 多 型 体 . 层 状 矿物 中 的 规则 有 序 混 层 结构 等 。 在 层 状 硅 酸 盐 矿 物 


，546 : 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


(如 粘土 矿物 ) 和 层 状 碳酸 盐 矿 物 ( 如 稀土 氟 碳 酸 盐 矿物 ) 均 属于 多 层 密 排 
结构 ,它们 的 密 堆 原子 层 的 排列 是 沿 长 轴 ( 即 c 轴 ) 方 向 。 例 如 , 钙 - 钙 氟 
碳酸 盐 矿 物 在 六 角 密 堆 结构 或 葵 面 体 点 阵 沿 [0001 方向 密 排 层 的 nH 
(六 角 ) 或 32R( 蓉 面体 ) 堆 埃 时 ,这 些 密 排 层 的 堆 才 序列 很 容易 出 现 错 排 
( 即 层 错 ) 。 如 果 这 些 层 错 是 长 程 有 序 排 列 的 话 , 还 可 以 降低 整个 系统 的 
能 量 ,产生 稳定 的 晶体 结构 。 根 据 层 错 的 周期 不 同 以 及 一 个 周期 内 密 排 
层 的 堆 埃 方 式 不 同 ,可 以 产生 多 种 密 堆 结构 。 该 结构 在 垂直 于 [0001 ] 方 
向 的 平面 内 其 晶 胞 大 小 基本 相同 ,它们 之 问 的 差别 仅仅 是 c 轴 的 长 短 以 
及 沿 < 轴 方 向 排列 的 顺序 不 同 。 
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匈 22.6 氢 左 钙 印 矿 4H(a) 和 6R(b) 多 型 体 [1210] 品 带 的 
电子 衍射 图 及 其 高 分 辨 结 构 像 
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钙 - 久 气 碳酸 盐 矿 物 系列 是 密 堆 长 周期 结构 及 混 层 结构 极其 发 育 的 
晶 变 系列 ,该 类 矿物 的 基本 结构 单元 层 沿 密 排 层 排列 方向 的 有 序 堆 霹 即 
形成 了 密 堆 长 周期 结构 。 图 22.6 给 出 了 氢 磋 钙 针 矿 (BS)4H 和 6R 两 种 
多 型 体 结构 的 [12 10] 晶 带 的 电子 入 射 及 其 高 分 辨 结 构 像 。 图像 中 显示 
的 基本 结构 层 (BS 基层 ) 的 间距 均 为 1.413 nm 的 堆 翅 顺序 ,其 组 成 为 
CeF - CO3 - CeF - CO; - Ca - CO; ,结构 单元 层 间 CO; 层 的 排 布 方式 及 
空间 取向 的 不 同 构 成 了 氢 碳 钙 希 矿 的 不 同 多 型 体 。 图 22.6 中 4H 和 6R 
两 种 多 型 体 的 高 分 辨 结构 像 中 所 标示 的 结构 单元 层 BS(1.413 nm) 及 卓 
胞 高 度 (4H,c =5.652 nm;6R,c=8.478 nm) 的 投影 位 置 ,是 根据 不 同类 
型 离子 层 的 厚度 (Ni 等 ,1993) 及 其 投影 位 置 .相应 的 SAED 图 中 c * 点 列 
上 衍射 斑点 c”” [dooolz(4H) = doo0s(6R) = 0.471 nm] 及 c”*[ doo0s(4H) 
= dooog(6R) =1.413 nm] 的 测量 计算 后 而 标定 的 。 由 图 22.6 可 见 , 两 
种 多 型 结构 的 重复 单元 分 别 由 四 个 亚 单元 (4 昌 ) 和 六 个 亚 单元 (6R) 构 成 ， 
4H 多 型 单 胞 内 有 4 层 ,6R 多 型 单 胞 内 有 六 层 。 单 胞 高 度 分 别 为 c (4H) 
=5.652 nm 和 c(6R) = 8.478 nm, 分 别 按 六 角 密 堆 点 阵 (4H) 和 萎 面 体 
点 阵 (6R) 堆 操 构成 。 也 可 以 分 别 看 作 是 每 4 层 (4H) 和 6 层 (6R) 引 入 一 
个 周期 性 的 层 错 。 


2.2 有 序 长 周期 结构 


有 序 长 周期 结构 主要 是 由 不 同 元 素 原 子 的 长 程 有 序 分 布 形成 的 ,如 
反 相 团结 构 、 出 溶 结构 ,调制 结构 等 。 自 然 界 中 的 矿物 在 有 序 - 无 序 的 转 
变 过 程 中 和 固溶体 的 失 稳 分 解 都 可 以 通过 原子 的 有 序 排列 .周期 外 延 . 层 
间 错 排 及 缺陷 的 规则 分 布 等 形成 调制 结构 及 反 相 畴 结构 等 ,在 矿物 晶体 
的 基本 结构 周期 基础 上 又 码 加 了 附加 的 结构 周期 , 即 超 结构 周期 (该 周期 
为 原 结构 周期 的 整数 倍 或 非 整数 倍 ) 。 

在 晶体 结构 中 ,由 于 调制 结构 的 存在 使 得 电子 衍射 花样 中 沿 某 些 方 
向 出 现 卫 星 斑点 。 如 图 22.7 所 示 , 氢 碳 希 矿 晶体 中 洛 [12 10]( 图 22.7 
(a)) 和 [0221]( 图 22.7(b)) 取 向 ,电子 衍射 斑点 的 分 布 特征 具有 附加 的 
卫星 衍射 斑点 ,分析 结果 表明 ,它们 均 为 一 维 无 公 度 调制 结构 。TEM 中 
能 谱 成 分 分 析 结 果 显 示 ,该 晶体 的 化 学 成 分 未 发 生变 化 ,因此 可 能 为 结构 
调制 所 形成 的 无 序 结构 状态 。 该 类 调制 结构 的 来 源 可 能 是 由 于 该 矿物 结 
构 中 原子 的 占 位 有 序 度 的 变化 ,如 氟 (F) 或 氧 (O) 原 子 的 位 移 或 有 序 空 位 
形成 的 晶体 附加 结构 。 
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图 22.7 气 碳 饥 矿 中 的 调制 结构 


(a) [12 10] 晶 带 的 SAED 图 ,调制 波 矢 qg =1.5a* +0.436e"; 
(b) [02 21] 唱 带 的 SAED 图 ,调制 波 矢 gy=0.362a" -0.724b* +1.448c* 


长 期 以 来 ,国内 外 众多 学 者 对 硅 酸 盐 矿 物 中 的 反 相 畴 结构 进行 了 较 
为 深入 的 研究 (McLaren 和 Marshall,1974) ,并 认为 钙 长 石和 倍 长 石 中 的 
相 畴 具有 相反 的 Al/Si 排列 , 即 它们 被 一 个 相 邻 的 单位 晶 胞 边界 已 错 动 
了 的 界限 所 分 开 ( 见 图 22.8(a))。 根 据 X 射线 衍射 图 中 漫 反射 和 特殊 反 
射 群 (6 一 反射 ) 的 条 纹 分 析 , 特 别 是 采用 透射 电子 显微镜 中 的 明暗 场 成 
像 及 高 分 辨 电子 显 微 技术 的 研究 ,确定 钙 长 石 中 的 反 相 畴 界 是 由 Ca 的 位 
置 错 动 引 起 的 。 图 22.8(c) 表 示 钙 长 石 中 的 - 反 相 畴 界 , 其 位 移 矢 量 RR 
=1/2[110] 或 1/2[a+b], 它 是 在 Cr 向 Pr 的 相 转变 过 程 中 形成 的 。 图 
22.8(b) 是 变质 岩 中 钙 长 石 的 c 一 反 相 上 畴 界 , 其 位 移 矢 量 为 R=1/2[a+ 
b+c] 或 1/2[11 1], 该 反 相 畴 界 是 钙 长 石 IT 一 PT 相 转 变 过 程 中 产生 的 。 
反 相 畴 界 在 高 分 辨 唱 格 像 中 可 以 直接 观察 到 ,图 22.8(d) 表 示 钙 长 石 中 
(111) 条 纹 (间距 4 =0.68 nm) 具 有 位 移 矢 量 R=1/2[a+b+t+c] 或 1/2 
[111]( 位 移 量 为 4 人 2=0.34 nm) 的 cc 一 反射 的 反 相 畴 界 。 

反 相 畴 界 的 形成 ,通常 可 看 作 是 高 温 无 序 相向 低温 有 序 相 转变 过 程 
中 产生 或 是 有 序 化 的 结果 ,因此 ,它们 的 出 现 . 大 小 和 形态 都 反映 了 岩石 
的 冷却 演化 过 程 , 并 对 探索 地 质 体形 成 的 热 历史 及 构造 演化 提供 重要 的 
微观 依据 。 
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22.8 钙 长 石 中 的 反 相 畴 (APDs) 结 构 


(a) 长 石 中 反 相 畴 关系 示意 图 ;(b) 变质 岩 中 钙 长 石 (An94 -95) 的 c - 反 相 团 界 ， 
位 移 矢 量 为 1/2[a+p+ec], 瞳 场 像 ; 

(e) 钉 长 石 (An100) 中 65-- 反 相 畴 界 , 位 移 矢 量 为 1/2[a + 5], 上 暗 场 像 ; 

(d) 钙 长 石 (Ani00) 中 (1 11) 面 的 高 分 辨 晶 格 条 纹 像 ,可 见 到 位 移 1/2[a+ b+c] 
模 切 。-- 反 相 畴 边界 
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一 = F] 


。。， = -三 = -< 雪 --。 


图 22.9 钙 - 希 气 碳酸 盐 矿 物 复合 多 晶体 中 和 气 碳 钙 希 矿 (BS) 与 不 同 的 B,,S, 混 
层 矿 物 结构 层 之 间 的 体 入 交 生 结 构 
(a) BsS, 与 BS;(b) BS 与 BiS; 等 ;(c) BS 与 B,BsS, 和 BiS, 等 
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2.3 晶体 缺陷 的 长 程 分 布 


在 矿物 及 金属 材料 的 晶体 结构 中 ,空位 .位 错 、 层 错 等 晶体 缺陷 不 是 
完全 有 序 排列 ,只 要 它们 具有 长 程 有 序 分 布 的 统计 特征 ,也 会 产生 长 周期 
结 钩 的 衍射 斑点 ,因此 晶体 缺陷 的 长 程 分 布 岂 是 一 种 长 周期 结构 。 

钙 - 钱 毛 碳酸 盐 矿 物 系 列 是 由 四 种 独立 的 矿物 种 [ 氟 碳 久 矿 (B) . 氟 
碳 钙 希 矿 (BS) .伦琴 矿 (BS,) 和 直 气 磋 钙 希 矿 (S) ] 和 一 系列 BS 型 规则 
混 层 矿物 构成 的 具有 复杂 结构 的 卓 变 系列 。 该 类 矿物 中 的 位 错 . 层 错 、 微 
晶 畴 ,有 序 - 无 序 堆 反 等 晶体 结构 缺陷 极其 发 育 。 通 过 TEM 研究 揭示 
出 该 系列 矿物 治 < 轴 方 向 有 序 ~ 无 序 堆 吉 结 构 实 际 上 是 一 种 堆 反 层 错 形 
成 的 混 层 结构 ,该 堆 织 层 错 主 要 是 由 矿物 中 的 钱 氟 (Ce 一 下 ) 离 子 层 和 碳 
酸根 (CO;) 层 的 错 排 引 起 的 ( 见 图 22.9)。 


3. 矿物 的 变形 结构 


用 透射 电子 显微镜 研究 岩石 .矿物 中 的 变形 结构 ,主要 包括 矿物 中 的 
位 错 . 层 错 、 出 溶 片 晶 、 多 形 相 变 \ 反 相 畴 结构 . 微 双 晶 (生长 双 晶 特别 是 机 
械 变 形 双 晶 ) .调制 构造 等 。 对 受到 变形 作用 的 岩石 中 矿物 位 错 和 层 错 的 
研究 具有 特别 重要 的 意义 ,根据 位 错 的 几何 形态 ,特别 是 柏 格 斯 矢量 的 方 
向 ,能 测定 滑 移 系统 的 性 质 。 因 为 岩石 和 矿物 的 变形 本 质 上 是 位 错 作用 
及 其 运动 的 结果 ,在 不 同 的 温度 积压 力 条 件 下 可 形成 各 种 不 同 的 位 错 花 
样 (诸如 结 状 . 网 状 、 和 环 状 等 ) 及 不 同 的 位 错 滑 移 系统 ,它们 则 记录 了 应 
力 场 的 大 小 及 方位 。 因 此 ,可 以 由 位 错 所 携带 的 动力 学 信息 来 探讨 和 判 
断 岩 石和 矿物 的 形成 环境 、 变 形 机 制 、 变 形 历史 及 变形 条 件 等 ,从 而 了 解 
岩石 圈 内 不 同 构造 层 的 构造 演化 历史 。 

总 之 ,电子 显微镜 在 岩石 .矿物 变形 结构 研究 中 所 取得 的 最 新 进展 ， 
使 其 研究 向 更 加 微 区 化 迈进 了 一 大 步 ,不 仅 使 岩石 学 .矿物 学 的 一 些 基本 
问题 得 到 更 深入 的 研究 ,而 且 对 于 解释 火成岩 的 冷却 速度 .退火 温度 ,以 
及 变质 岩 中 应 变速 率 ,变形 温度 及 变形 机 制 等 一 系列 问题 也 将 起 着 重要 
的 作用 。 因 此 可 以 说 ,电子 显微镜 已 应 用 于 晶体 结构 直至 宇宙 地 质 等 非 
常 广泛 的 地 质问 题 的 研究 ,并 已 成 为 研究 结晶 矿物 学 .岩石 学 .地 球 物理 
学 古生物 学 以 及 有 关 学 科 的 重要 工具 。 
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3.1 辉 石 


辉 石 的 化 学 组 成 和 晶体 结构 都 比较 复杂 ,在 较 复 杂 的 辉 石 结构 中 , 平 
行 的 SiO, 链 横 向 上 由 金属 阳离子 联结 , 它 在 晶体 结构 上 可 以 看 成 由 硅 氧 
四 面体 链 和 阳离子 八 面体 或 多 面体 链 所 构成 的 多 面体 结构 层 平行 (100) 
方向 堆 才 形成 的 链 状 结构 ,并 随 着 四 面体 链 和 八 面体 链 的 有 序 或 无 序 排 
列 而 显示 出 其 复杂 的 结构 特点 。 大 量 的 研究 工作 表明 ,在 斜 方 辉 石 和 单 
斜 辉 石 中 , 辉 石 结构 中 的 多 型 相 变 发 育 中 ,主要 的 位 错 滑 移 系统 是 (100) 
[001]、(001)[100]、1A2《110){11101 和 《001)1110} 等 。 此 外 ,在 斜 方 顽 火 
辉 石 的 实验 变形 可 产生 剪 切 相 变 ,产生 平行 于 (001) 面 的 单 斜 顽 火 辉 石 片 
晶 , 可 在 较 小 的 角度 剪 切 下 (小 于 15°) 完 全 转变 为 单 斜 相 。 当 温度 超过 
300 和 .应 变速 率 为 10-*/s 或 温度 为 1000 人 应变 速率 为 10-7/s 时 , 斜 
方 顽 火 辉 石 发 生变 形 ,而 单 斜 磊 火 辉 石 不 发 生变 形 。 


1. 斜 方 辉 石 - 单 斜 辉 石 相 变 

辉 石 多 型 相 变 的 研究 表明 ,低温 单 斜 辉 石 既 可 由 高 温 顽 火 辉 石 的 快 
速 冷却 形成 ,又 可 由 斜 方 辉 石 剪 切 形 变 产 生 (Buseck 等 ,1975,1978; Deer 
等 ,1978)。 不 同 成 因 单 斜 辉 石 多 型 精细 结构 的 特征 为 ; 
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(1) 由 高 温 原 顽 火 辉 石 转变 的 单 斜 辉 石 片 晶 宽 度 既 有 0.9 nm 的 偶 
数 倍 ,也 有 0.9 nm 的 奇数 倍 , 并 具有 较 高 的 发 生 频 率 。 如 图 22.10 所 示 ， 
在 斜 方 辉 石 (Op, ) 沿 a 轴 34 nm 长 度 范围 的 高 分 辨 像 中 ,五 次 出 现 单 斜 
辉 石 (Cp,) 多 型 体 , 其 宽度 从 左 到 右 依 次 是 0.9 nm,2X0.9 nm,3X0.9 
nm 及 0.9 um。 图 22.10 中 一 半 以 上 单 斜 辉 石 片 晶 的 宽度 均 为 (2n + 1) 
0.9 nm, 因 而 ,它们 是 由 高 温 原 顽 火 辉 石 淳 冷 相 变 而 成 的 。 另 外 ,在 图 
22.11 斜 长 岩 紫 苏 辉 石 [010] 取 向 的 高 分 辩 结 构 像 中 观察 到 , 斜 长 岩 的 辉 
石 沿 a 轴 方 向 有 周期 为 1.35 nm(3x0.45) 和 2.25 nm(5X0.45) 两 种 多 
型 体 与 单 斜 辉 石 及 斜 方 辉 石 紧 密 连 生 ,1.35 nm 和 2.25 nm 多 型 体 向 单 
斜 辉 石 (Cp.) 及 斜 方 辉 石 (Op。) 的 相 转 变 。 在 晶体 结构 中 , 斜 方 辉 石 和 单 
斜 辉 石 沿 [100] 方 向 的 周期 均 为 偶数 个 Si 一 O 链 宽 ,因而 只 有 偶数 个 
1.35 nm 或 2.25 nm 多 型 体 连 生 时 才 可 能 与 基体 辉 石 互相 转变 。 奇 数 个 
1.35 nm 和 2.25 nm 多 型 体 的 出 现 与 辉 石 高 温 相 向 低温 相 的 转变 过 程 中 
Si 一 O 链 的 错 排 有 关 。 
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图 22.11 斜 长 岩 紫 苏 辉 石 [010] 取 向 的 高 分 辩 结 构 像 


(2) 由 斜 方 辉 石 剪 切 形成 的 单 余辉 石 晶 域 只 有 0.9 nm 的 偶数 倍 。 
例如 ,变质 岩 中 的 单 斜 辉 石 多 型 绝 大 多 数 均 是 0.9 nm 的 偶数 倍 ,其 宽度 
较 罕 ,一 般 不 超过 10 nm ,但 出 现 频率 较 高 ,因而 它 可 能 是 在 应 力作 用 的 
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条 件 下 由 斜 方 辉 石 切 变 而 成 ,这 与 该 岩石 的 区 域 变质 成 因 一 致 ( 王 肉 国 
等 ,1992)。 在 图 22.12 高 分 辨 像 中 可 看 到 , 右 侧 晶体 中 夹 有 一 个 宽度 为 
2x0.9 nm 的 单 斜 辉 石 片 唱 ,而 且 该 片 晶 的 上 、 下 部 分 以 及 相应 区 域 的 斜 
方 辉 石 之 间 沿 a 方向 有 ao/2(0.9 nm) 相 对 平移 ,这 种 平移 使 上 部 -个 单 
胞 宽度 (0.9 nm) 的 单 斜 辉 石 变 成 下 部 的 斜 方 辉 石 。 


图 22.12 斜 方 辉 石 [0 10] 取 向 的 高 分 辨 像 
上 下 部 分 辉 石 之 间 有 ao/2 的 相对 位 移 ,D.S 为 不 全 位 错 区 


2. 超 微 结构 

对 于 大 多 数 辉 石 而 言 ,在 温度 低 于 约 1000 的 无 水 条 件 下 , 辉 石 变 
形 产生 的 位 错 是 直 的 [ 见 图 22.13(a),(c)], 并 强烈 受 结晶 学 取向 所 控 
制 。 这 说 明 该 类 矿物 具有 很 强 的 贝尔 斯 ( Peierls) 结 构 力 。 反 之 , 亦 可 知 
这 些 力 控制 了 位 错 的 产生 和 运动 。 如 果 辉 石 唱 内 的 层 错 及 相 转 变 是 由 于 
柏 格 斯 和 撩 其 5 = [001] 的 不 全 位 错 运动 或 单个 位 错 的 滑 移 所 产生 ,它们 将 
进一步 变形 。 如 图 22.13(b)、(d) 所 示 。 

钠 质 单 余辉 石 族 矿 物 绿 辉 石 是 榴 辉 岩 的 重要 造 岩 矿物 之 一 。 绿 辉 石 
后 内 的 位 错 构造 及 滑 移 系统 揭示 了 榴 辉 岩 的 形成 、 演 化 及 退 变质 作用 过 
程 中 的 重要 微观 信息 。TEM 研究 表明 , 绿 辉 石 亦 可 由 滑 移 作用 而 变形 ， 
或 由 于 (100) 和 (001) 面 上 的 机 械 双 晶 作 用 而 变形 。 随 着 温 压 条 件 的 变 
化 , 绿 辉 石 晶 内 位 错 运动 将 逐渐 起 主导 作用 。 位 错 运动 将 首先 沿 位 错 能 
量 最 低 的 活动 滑 移 系 (100)[001] 及 (001)[100] 发 生 双 晶 滑 移 ,形成 机 械 
变形 双 唱 。 例 如 , 榴 辉 岩 中 绿 辉 石 发 育 有 (100) 变 形 双 晶 , 双 晶 的 显 微 结 
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22.13 高 压 变质 岩 中 绿 辉 石 变形 结构 的 电子 显 微 照 片 


(a) 位 错 倾斜 壁 .位 错 环 及 平行 直 位 错 等 ,衍射 矢量 g = 04 1,TEM 明 场 像 ;(b) 位 错 
马 弯 (或 不 全 位 错 环 ) . 直 位 错 等 ,衍射 矢量 g = 002,TEM 明 场 像 ;(c) 堆 吉 层 错 及 不 


全 位 错 等 ,衍射 矢量 g= 221,TEM 暗 场 像 ;(d) 重 结晶 颗粒 及 其 颗粒 内 的 堆 霖 层 错 、 
不 全 位 错 及 部 分 残余 的 自由 位 错 等 ,衍射 矢量 g= 221,TEM 明 场 像 ; 

构 显 示 其 形态 为 聚 片 双 晶 。 该 双 晶 畴 结构 中 存在 多 处 位 错 滑 移 区 (如 图 

22.14 所 示 "D ”为 双 晶 结合 面 中 的 缺陷 构造 区 域 ), 其 滑 移 系 为 (100) 
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[001] , 双 唱 结构 属于 绿 辉 石 P2/n 对 称 的 有 序 结构 ,这 是 绿 辉 石 的 高 温 
变 体 C2/c 通过 晶 格 变形 转变 成 低温 变 体 P2/n 的 过 程 中 所 形成 的 , 转 
变温 度 大 约 在 725 左右 (Fleet 等 ,1978) ,这 可 能 说 明 绿 辉 石 在 高 温 变 形 
的 基础 上 有 低温 变形 的 到 加 。 


图 22.14 天 然 变形 绿 辉 石 P27n 结构 中 (100) 变 形 双 晶 的 [010] 取 向 电子 入射 图 
(a) 及 其 高 分 辨 像 (b) 和 (ce) 
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图 22.14(b) 中 .下 部 可 见 到 由 于 晶体 受到 多 次 变形 , 原 以 Si 一 O 链 
为 双 晶 界 的 区 域 经 变形 的 畴 结构 区 域 至 中 下 部 边 为 以 阳离子 层 为 双 齐 界 
面 的 (100) 双 晶 结 构 。 而 在 图 22.14(c) 中 双 晶 界面 多 处 出 现 不 同 程度 的 
变形 ,使 得 部 分 双 晶 界面 (100) 发 生 位 错 ,这 很 可 能 是 绿 辉 石 有 序 化 之 后 ， 
通过 滑 移 作 用 而 形成 的 变形 结构 。 


3.2 钙 - 钱 氟 碳酸 盐 矿 物 


钙 - 钙 氟 碳酸 盐 矿 物 为 典型 的 层 状 碳酸 盐 矿 物 ,晶体 结构 中 广泛 发 
育 的 体 衍 生 或 三 维 共 格 连 生 及 混 层 结构 等 是 本 系列 矿物 的 重要 特征 。 该 
类 矿物 属 三 方 或 六 方 晶 系 , 其 结构 为 球 乱 石 型 结构 ,晶体 结构 中 Ce 一 下 
和 Ca 组 成 两 种 阳离子 层 ,CO; 三 角形 平面 均 呈 直立 或 倾斜 状态 分 布 于 两 
种 阳离子 层 之 间 ,垂直 于 c 轴 交 替 排 列 。 这 种 层 状 . 似 层 状 结构 的 晶体 变 
形 主要 通过 结构 单元 层 的 有 序 - 无 序 堆 才 、. 位 错 . 层 错 、 双 晶 、. 晶 格 畸 变 等 
来 实现 的 ,由 此 达到 晶体 体系 的 最 稳定 状态 ,这 与 硅 酸 盐 矿 物 的 变形 特征 
及 变形 机 制 有 本 质 的 区 别 。 

自然 界 中 ,不同 矿物 在 相同 的 构造 应 力 或 生长 环境 下 会 产生 不 同形 
式 的 晶体 缺陷 。 一 般 可 分 为 生长 缺陷 和 变形 缺陷 , 钙 - 镜 握 碳酸 盐 矿 物 
中 的 缺陷 结构 属于 前 者 。TEM 观察 表明 ， 气 碳 钙 希 矿 超 微 区 结构 的 不 
均一 性 较为 常见 ,图 22.15(a) 中 衍射 斑点 沿 。* 方向 拉 长 说 明 唱片 中 存 
在 晶体 缺陷 ,于 是 通过 TEM 上 暗 场 像 及 HREM 像 证 实 了 这 一 点 [图 22.15 
(b),(c)]。 图 22.15(b) 中 暗 条 纹 为 B,,S, 混合 结构 夹层 , 亮 条 纹 则 代表 
图 22.15(a) 中 主 衍射 点 所 贡献 的 氟 碳 钙 钙 矿 (BS) ,图 22.15(c) 中 可 看 到 
气 碳 钙 钙 矿 中 夹 有 BBS(B,S) 结 构 层 ,BS 夹层 实际 上 是 在 BS 层 上 又 增 
加 了 一 个 B( 氟 碳 饥 矿 ) 基 层 ,由 此 形成 了 堆 埃 层 错 。 在 图 22.15(c) 左 下 
角 可 清晰 看 到 BS 变形 结构 的 微 晶 畴 区 , 暑 区 中 由 Ce -下 .Ca 和 CO; 组 成 
的 阳离子 层 和 阴离子 层 沿 c 轴 方 向 产生 R= c/18 的 位 移 , 并 多 次 出 现 交 
叉 式 位 移 。 由 此 可 见 , 气 碳 钙 希 矿 结晶 成 核 及 生长 过 程 中 , 曾 受 到 矿 液 中 
成 分 浓度 的 瞬间 涨 落 及 外 界 应 力 的 作用 。 

图 22.15(d) 中 显示 矿物 间 的 体 衔 生 及 堆 吉 层 错 仍 以 (0001 ) 为 界面 ， 
电子 衍射 斑点 的 弥散 现象 及 相应 的 高 分 辨 像 所 提供 的 信息 证 实 了 该 晶片 
中 存在 堆 才 层 错 和 共 格 连 生 结构 。 照 片 全 视 域 多 处 出 现 (0001) 面 中 的 部 
分 原子 层 沿 < 方向 发 生 位 错 。 层 错 界 为 [0001] 位 错 ,其 柏 格 斯 矢量 可 能 
为 b=[0001], 层 错 界 的 左上 部 为 BS 结构 区 , 右 侧 则 以 BsS, 为 主 ,其 间 
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图 22.15 和 拍 碳 钙 儿 矿 结构 中 的 晶体 缺陷 [ (a) 一 (c)] 及 混 层 矿 物 中 的 堆 埃 层 错 结构 (d) [ 
(a) 一 (b) [1100] 取 向 的 SAED 图 及 其 TEM 暗 场 像 ;(c) 为 (b) 中 A 区 域 放大 的 
HREM 像 ;(d) BS 和 B4S 结构 中 由 层 错 引起 的 变形 结构 ,箭头 所 示 层 错 区 
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的 B,S 层 属于 原 BS 结构 通过 层 错 区 未 发 生变 形 而 保 存 下 来 的 ,但 在 右 
下 部 大 多 数 已 形成 BS; 结构 (BsS 和 B4S; 详 见 参考 文献 )。 由 此 可 见 ， 
BsSz 是 由 BsS 通过 变形 ( 即 堆 埃 层 错 ) 后 形成 的 。 

从 唱 体 结构 衍射 特征 看 ,图 22.15$(d)SAED 花样 中 0001 点 列 上 斑点 
的 加 密 和 拉 长 则 代表 了 主体 结构 (B,S) 与 客体 (BsS,) 两 者 全 加 的 结果 ,而 
平行 [0001] 方 向 的 3n 土 1 层 上 的 衍射 斑点 的 密集 排列 , 则 显示 在 该 类 结 
构 (B,S 或 B4S: ) 中 可 能 存在 沿 c* 轴 方 向 重复 周期 大 于 30 nm 的 长 周期 
结构 的 多 型 体 及 其 多 型 体 间 的 共 格 连 生 结构 的 衍射 特征 。 从 化 学 成 分 上 
看 ,BS 为 2CeFCO; . CaCeF (CO ):; BsSs 为 4CeFCO;* 2CaCeF (CO;),， 
BS 和 BsS, 成 分 中 (BS; ,mm >n)m 与 4 的 比例 相同 (mx /n=2)、CaCO， 
的 摩尔 分 数 为 25% ,因此 两 者 的 化 学 成 分 相同 。 在 相应 的 HREM 蝇 格 
像 中 可 以 看 到 ,B,S= SBB( 层 间距 1.884 nm);B4S = SBBBSB( 层 间距 为 
3.768 nm) ,实际 上 B4S; 结构 是 由 两 组 BS 结构 层 组 合 而 成 的 ,这 是 由 于 
BzS 结构 中 的 一 组 Ce 一 下 离子 层 的 位 错 而 引起 B 与 S 的 堆 才 层 序 发 生变 
化 , 即 原 SBBSBB( 两 组 BS 基层 ) 堆 井 变 成 SBBBSB( 一 组 BS, 基层 ) 的 
堆 埃 模 式 , 从 而 形成 了 一 种 新 的 BsS; 规则 混 层 结构 。 该 类 堆 过 层 错 属 层 
序 错 (sequencial faults) , 层 序 错 不 引起 发 生 层 序 错 区 域内 总 体 化 学 成 分 
的 改变 ,只 引起 局 部 结构 堆 才 层 的 层 序 上 的 变化 。 

TEM 研究 表明 ,图 22.15 中 给 出 的 两 种 堆 霖 层 错 形成 的 变形 结构 属 
于 钙 稀 土气 碳酸 盐 矿 物 的 形成 过 程 中 受 其 地 质 环境 的 影响 所 致 。 该 类 生 
长 缺陷 的 密度 较 低 ,在 TEM 下 偶尔 可 以 观察 到 , 它 反映 了 该 类 矿物 不 均 
一 性 结构 的 复杂 性 。 
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扫描 电子 显微镜 是 以 电子 束 作为 照射 光源 ,把 聚焦 很 细 的 电子 束 以 
扫描 方式 照射 到 样品 的 一 个 微 区 上 ,使 样品 产生 各 种 不 同 物理 信息 ,然后 
分 别 加 以 收集 和 处 理 , 从 而 得 出 分 析 区 域 的 微观 形 貌 .成 分 和 结构 等 物理 
信息 的 一 种 微观 分 析 仪器 。 

扫描 电子 显微镜 主要 配 有 二 次 电子 探测 器 . 背 散 射电 子 探测 器 进行 
微 形 貌 观察 ; 常 配 有 X 射线 波长 色散 谱 仪 .X 射线 能 量 色散 谱 仪 进行 微 
区 成 分 分 析 ; 有 时 配 有 透射 附件 .电子 通道 花样 附件 ,进行 结构 方面 的 探 
索 等 。 扫 描 电 子 显微镜 的 分 辨 率 好 (6 nm) ,放大 倍数 高 (为 10 一 1.8x 
10: 倍 ) , 制 样 极 为 简单 ,所 以 广泛 应 用 于 各 个 学 科 领 域 。 


1. 扫描 电子 显微镜 的 结构 


扫描 电子 显微镜 主要 由 电子 光学 系统 ,信号 检测 放大 系统 、 图 像 显 示 
记录 系统 .电源 系统 .真空 系统 等 部 分 组 成 , 见 图 23.1。 


1.1 电子 光学 系统 


电子 光学 系统 主要 包括 :电子 枪 ,电磁 透镜 , 光 栏 ,扫描 线圈 , 消 像 散 
器 ,样品 室 等 部 件 。 
1.1.1 电子 枪 

常用 普通 热 阴 极 电 子 枪 分 为 三 级 构成 :第 一 级 阴极 为 发 叉 式 钨 丝 ,加 
负 高 压 后 ,灯丝 发 热 而 发 射出 热电 子 ; 第 二 级 栅 极 , 作 用 是 改变 栅 极 负 偏 
压 , 将 发 射 的 电子 束 会 聚 起 来 ,在 阴极 附近 形成 一 束 小 交叉 斑 ; 第 三 级 阳 
极 ,作用 是 通过 高 压 电 源 在 阴极 与 阳极 之 间 形 成 加 速 电场 ,发 射出 一 定 能 
量 的 高 速 运动 电子 束 。 

还 有 六 碘 化 钢 (LaBe) 电 子 枪 、 场 发 射电 子 枪 。 六 硼 化 钢 电 子 枪 与 普 
通 热 阴极 三 级 电子 枪 都 属于 热 发 射电 子 枪 。 六 硼 化 铀 阴极 电子 枪 性 能 好 
一 些 ,但 价格 贵 一 些 。 场 发 射电 子 枪 属于 冷 发 射电 子 枪 , 它 是 利用 曲率 半 
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图 23.1 扫描 电子 显微镜 的 镜 柱 剖 图 


径 很 小 的 阴极 尖端 ,在 电场 (如 10’'V/mm) 作 用 下 发 射电 子 的 。 这 种 电子 
枪 能 提供 直径 小 .亮度 高 的 电子 柬 。 
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1.1.2 电磁 透镜 

扫描 电子 显微镜 通常 使 用 两 个 或 三 个 电磁 透镜 ,靠近 电子 枪 的 电磁 
透镜 叫做 会 聚 透镜 ,主要 用 来 调节 又 击 到 样品 上 电子 束 的 强度 ,以 改变 图 
像 亮 度 和 反差 。 而 靠近 样品 的 电磁 透镜 叫 物镜 ,物镜 主要 用 来 调节 电子 
束 斑 直径 并 实现 图 像 育 焦 。 
1.1.3 光 栏 

扫描 电子 显微镜 的 光 栏 主要 有 : 聚 光 镜 光 栏 和 物镜 光 栏 ,它们 一 般 都 
是 由 铀 或 铂 制 成 的 圆 孔 膜 片 。 聚 光 镜 光 栏 的 作用 是 挡 掉 由 电子 枪 出 来 
的 .散射 角度 较 大 的 电子 或 其 他 杂 散 电子 ,以 降低 噪声 本 底 。 物 镜 光 栏 是 
用 来 限制 人 射电 子 束 在 样品 上 的 张 开 角 (孔径 角 ) 以 减 小 物镜 球 差 , 提 高 
分 辨 本领 和 改变 景深 。 
1.1.4 扫描 系统 

扫描 系统 主要 目的 是 使 人 射电 子 束 在 样品 表面 上 扫描 ,同时 阴极 射 
线 管 电子 东 在 荧光 屏 上 也 作 同 步 扫描 。 改 变 人 射电 子 束 在 样品 表面 面 扫 
描 振 幅 , 就 可 以 在 荧光 屏 上 获得 所 需 放大 倍数 的 扫描 像 。 除 具有 面 扫描 
功能 外 ,还 可 以 进行 线 扫描 。 该 系统 由 扫描 信号 发 生 器 .放大 控制 器 等 以 
及 相应 的 扫描 线圈 组 成 。 
1.1.5 消 像 散 器 

当 电磁 透镜 轴 对 称 电 磁场 被 破坏 时 就 会 产生 像 散 。 由 于 像 散 ,电子 
束 圆 形 交叉 斑 像 会 发 生变 形 ,交叉 斑 像 会 椭圆 化 。 消 像 散 器 一 般 都 在 物 
镜 的 极 靴 上 方 , 其 作用 是 消除 电子 光学 系统 因 污 染 原因 引起 的 像 散 ,提高 
图 像 质量 和 分 辨 率 。 
1.1.6 样品 室 

样品 室 位 于 物镜 下 面 ,室内 安装 有 一 个 样品 座 , 它 可 以 使 样品 在 x、 
y、z 方向 作 适 当 调 整 , 还 可 以 倾斜 和 旋转 。 样 品 室 装 有 二 次 电子 . 背 获 射 
电子 探测 器 ,还 可 以 装 X 射线 波长 .能量 色散 谱 仪 以 及 光学 显微镜 等 一 
些 附件 装置 。 


1.2 信号 检测 放大 系统 


此 系统 的 作用 是 检测 样品 在 人 射电 子 作 用 下 产生 的 物理 信号 ,然后 
经 视频 放大 作为 显 像 系 统 的 调制 信号 。 大 致 可 分 为 三 类 :人 中 电子 检测 器 ， 
如 二 次 电子 . 背 散 射电 子 .吸收 电子 探测 器 等 ;@DX 射线 探测 器 ,如 X 射 
线 波长 ,能量 色散 谱 仪 等 :@ 阴 极 荧光 检测 器 等 。 
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1.3 图 像 显 示 和 记录 系统 


此 系统 是 把 信号 检测 系统 输出 的 调制 信号 转换 为 在 阴极 射线 管 荧 光 
屏 上 显示 的 各 种 样品 特征 图 像 ,以 供 观察 照相. 记录。 


1.4 真空 系统 


仪器 工作 时 ,为 了 防止 电子 与 气体 分 子 碰撞 而 散射 损失 ,为 了 防止 电 
子 枪 高 压 放电 ,为 了 延长 灯丝 寿命 ,为 了 防止 样品 污染 ,扫描 电子 显微镜 
的 镜 柱 内 必须 保持 高 真空 度 ,一 般 优 于 1.33x10 一 1.33x10 ;Pa 的 
真空 度 ,才能 保证 电子 光学 系统 正常 工作 。 一 般 仪 器 配 有 机 械 泵 . 油 扩 散 
泵 等 ,使 真空 度 满足 工作 要 求 。 


1.5 电源 系统 


电源 系统 由 稳 压 、 稳 流 及 安全 保护 电路 所 组 成 ,提供 扫描 电子 显微镜 
各 种 部 件 所 需 的 稳定 电源 ,这 样 才 能 保证 扫描 电子 显微镜 的 各 种 图 像 质 
量 和 各 测试 数据 的 结果 可 靠 。 


2. 扫描 电子 显微镜 成 像 原 理 


各 种 物理 信息 的 成 像 原 理 是 各 不 相同 的 , 扫 找 电子 显微镜 成 像 过 程 
与 电视 显 像 过 程 有 许多 相似 之 处 。 


2.1 成 像 原理 


二 次 电子 图 像 是 扫描 电子 显微镜 中 应 用 最 广泛 .分辩 本 领 最 好 的 一 
种 图 像 , 以 二 次 电子 成 像 原理 来 说 明 扫 描 电 子 显 微 镜 成 像 原理 , 见 图 
23.2。 

电子 枪 发 射出 高 能 量 的 电子 束 ,经 聚 光 镜 和 物镜 缩小 聚焦 后 在 样品 
表面 形成 一 个 直径 细小 .具有 高 能 量 高 强度 的 电子 束 。 在 扫描 线圈 的 磁 
场 作用 下 ,人 射电 子 束 在 样品 表面 上 作 光 栅 式 逐 点 扫描 。 由 于 样品 如 凸 
不 平 ,二 次 电子 产 额 是 不 同 的 。 采用 一 次 电子 探测 器 可 将 电子 束 激 发 产 
生 的 ,向 各 方向 发 射 的 二 次 电子 汇集 起 来 ,经 闪烁 体 转变 成 光 信 和 号 ,再 经 
光 导 管 到 达 光 电 倍 增 管 , 使 光 信 号 又 转变 成 电信 和 号 。 将 电信 号 经 视频 放 
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扫描 电路 阴极 


馆 简 100 mm 


图 23.2 ”扫描 电子 显微镜 成 像 过 程 示 意图 


大 器 放大 ,把 信号 送 至 显像管 栅 极 ,调制 显像管 的 亮度 ,在 荧光 屏 上 便 呈 
现 一 幅 亮 暗 程 度 不 同 的 二 次 电子 像 。 由 于 采取 同步 扫描 ,保证 了 入 射电 
子 束 的 扫描 和 显像管 中 电子 束 的 扫描 同步 ,从 而 在 时 间 和 空间 上 保证 了 
样品 上 物 点 与 荧光 屏 上 像 点 一 一 对 应 。 一 幅 扫描 电子 像 由 近 100 万 个 像 
点 构成 ,从 而 保证 了 图 像 的 分 辨 率 。 


2.2 分 辩 率 


分 辩 率 是 指 扫描 电子 显微镜 的 二 次 电子 图 像 分 辨 本 领 。 通 常 是 在 一 
定 条 件 下 拍摄 的 图 像 上 测量 两 亮 区 之 间 的 上 暗 间 际 宽度 ,然后 除 以 总 放大 
倍数 ,其 最 小 值 为 分 辩 本 领 。 影 响 扫描 电子 显微镜 图 像 分 辨 率 的 主要 因 
素 有 : 
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(1) 扫描 电子 束 斑 直径 ( 探 针 直径 )。 分 辨 本 领 大 于 (或 等 于 ) 扫 描 电 
子 束 斑 直径 ,取决 于 电 了 枪 .电磁 透镜 . 光 栏 孔径 大 小 等 。 

(2) 分 辩 率 受到 电子 枪 类 型 的 限制 。 热 阴极 三 极 电 子 枪 的 扫描 电子 
显微镜 的 分 辩 率 达到 6 nm ,六 硼 化 铀 阴极 电子 枪 的 扫描 电子 显微镜 的 分 
辩 率 可 以 达到 4 nm, 场 发 射电 子 枪 的 扫描 电镜 的 分 辩 率 可 以 达到 3 nm。 

(3) 分 辨 率 与 探 针 电 流 有 关 。 探 针 电 流 与 探 针 直径 之 间 有 着 密切 关 
系 , 探 针 电流 加 大 ,分 辨 率 就 会 降低 。 

(4) 加 速 电 压 与 分 辩 率 也 有 关系 。 加 速 电压 35 kV 时 ,分 辨 本 领 为 
6 nm; 加 速 电 压 25 kV 时 ,分辨 本 领 10 nm; 加 速 电 压 15 kV 时 ,分辨 本领 
1$ nm。 

(5) 背 散 射电 子 图 像 的 分 辨 率 低 于 二 次 电子 图 像 分 辨 率 。 这 与 人 射 
电子 束 在 样品 中 的 扩散 效应 有 关 , 背 散射 电子 在 样品 中 的 扩散 效应 大 于 
二 次 电子 。 

(6) 分 辩 本 领 还 受 仪 器 电子 光学 性 能 .机械 性 能 稳定 性 限制 ,还 与 放 
大 率 .扫描 方式 及 照相 条 件 有 关 。 


2.3 放大 倍数 及 有 效 放大 倍数 


放大 倍数 (M ) 定 义 为 像 与 物 大 小 之 比 。 扫 描 电 子 显微镜 的 放大 信 

数 定义 为 显 像 莱 光 屏 边 长 与 人 射电 子 束 在 样品 上 扫描 宽度 之 比 , 如 荧光 

屏 边 长 为 100 mm, 人 射电 子 束 在 样品 上 扫描 宽度 为 10 pm, 则 此 时 扫描 
电镜 放大 倍数 为 : 

_100 mm _ 100 000 pm __ 

100 um 100 pm 
将 样品 细节 放大 到 人 眼看 清楚 的 放大 数 叫 有 效 放 大 倍数 。 如 扫描 电 
镜 分 辨 本 领 为 6 nm, 则 有 效 放 大 倍数 为 : 
Mo _ 人 眼 分 辩 本 领 _0.2 mm_2x 105 nm 
有 效 “仪器 分 辩 本 领 6 nm 6 nm 

实际 工作 中 ,为 了 操作 者 观察 图 像 舒 适 , 方 便 ,细节 常 放大 到 1 mm 

左右 ,所 以 有 效 放大 倍数 约 为 10 万 倍 左右 。 扫 描 电 子 显 微 镜 的 放大 倍数 
可 达 18~20 万 倍 , 高 于 10 万 倍 为 空 放 大 。 


1 000 


33 333 


2.4 景深 


由 于 扫描 电子 束 发 散 度 8 很 小 ,所 以 扫描 电子 显微镜 的 景深 是 很 好 
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，S606 : 
的 ,图 像 立体 感 强 ,图像 清 楚 .层次 分 明 。 从 图 23.3 可 看 出 : 
_ do do 
Prigp™ 8 


式 中 do 为 扫描 像 分 辨 率 ; Fr 为 景深 。 
扫描 电子 显微镜 的 景深 比 光学 显微镜 大 得 多 ,所 以 它 特别 适用 于 粗 


糙 表 面 的 观察 分 析 。 


样品 平面 


Fi 


样品 于 面 2 


n | 
图 23.3 ”扫描 电子 显微镜 的 景深 与 电子 束 发 散 度 的 关系 


表 23.1 给 出 了 在 不 同 放 大 倍数 下 ,扫描 电子 显微镜 像 分 辨 率 和 相应 
的 景深 值 (8=1x10“ 弧 度 )。 为 便于 比较 ,也 给 出 相应 放大 倍数 下 光学 


显 镜 的 景深 值 。 


表 23.1 扫描 电子 显微镜 的 景深 
分 辩 率 (do) 扫描 电子 显微镜 光学 显微镜 
让 大 信 数 (M) Hm 景深 , Fi/um 景深 ,From 

20 5 5000 5$ 
100 1 1000 2 
1000 0.1 100 0.7 
S000 0.02 20 一 
10000 0.01 10 一 
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3. 扫描 电子 显微镜 的 图 像 


通过 检测 和 处 理 二 次 电子 . 背 散射 电子 .吸收 电子 和 X 射线 信息 ,可 
以 获得 表征 样品 形 貌 .元 素 分 布 等 性 质 的 扫描 图 像 。 


3.1 二 次 电子 检测 和 二 次 电子 像 


二 次 电子 是 指 人 射电 子 束 (一 次 ) 从 样品 表层 10 nm 左右 深度 激发 
出 来 的 低能 电子 50 eV( 二 次 ), 如 图 23.4 所 示 。 根 据 电 子 能 量 的 差别 ， 
可 将 二 次 电子 与 高 能 量 的 背 散 射电 子 分 离开 来 。 


初级 背 散射 电子 


( 洋 小 虹 ) 之 


© 


E( 电 子 能 量 )/eV 
图 23.4 电子 束 作用 下 样品 发 射电 子 能 谱 ( 人 射电 子 能 量 为 Eo) 


A 


入 射电 子 ， 
SPD 一 E -二 了 一 二 了 
(对 偶 半导体 探测 器 ) MT 前 置 放大 器 


图 23.5 二 次 电子 检测 原理 


， 568 - 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


二 次 电子 探测 器 是 用 来 检测 和 处 理 二 次 电子 的 附件 ,工作 原理 如 图 
23.5 所 示 , 它 由 集 电器 (收集 器 ) 闪烁 器 . 光 导 管 以 及 光电 倍增 管 所 组 
成 。 

集 电器 的 作用 好 像 一 个 静电 屏障 ,可 通过 改变 电压 (500 ~ 500 V) 
控制 进入 到 探测 器 的 二 次 电子 数量 。 当 集 电 器 (收集 器 ) 处 于 正 电位 (一 
般 为 250 V 或 500 V) 时 ,样品 表面 由 于 人 射电 子 的 作用 向 各 个 方向 发 射 
低能 二 次 电子 ,在 收集 器 正 电场 作用 下 都 被 拉 向 收集 器 。 而 被 散射 电子 
其 能 量 高 ,电子 运动 方向 几乎 不 受 收集 电场 影响 。 二 次 电子 经 加 速 以 后 ， 
使 内 烁 体 受 激发 而 发 光 , 使 电信 号 转变 为 光 信 和 号。 再 经 光 导 管 和 光电 倍 
增 管 ,又 使 光 信和 号 转变 为 电信 号 放大 输出 。 这 就 是 二 次 电子 检测 的 基本 

二 次 电子 发 射 量 主要 决定 于 样品 表面 的 起 伏 状况 。 当 电子 束 垂直 于 
样品 表面 人 射 时 ,发 射 二 次 电子 量 最 小 , 见 图 23.6(a); 随 着 电子 束 的 倾 
斜 或 样品 倾斜 ,二 次 电子 发 射 量 就 增加 , 见 图 23.6(b)。 图 23.6(c) 说 明 
了 当 人 射电 子 束 相对 于 样品 平面 法 线 的 倾角 为 9 时 ,在 深度 x 处 产生 的 
二 次 电子 沿 着 距离 样品 表面 最 短 距离 h(.rcos9) 前 进 ,由 于 二 次 电子 能 量 
很 小 ,如 果 xcos6 值 太 大 ,它们 就 不 容易 达到 并 离开 样品 表面 。 当 0 =0° 
时 ,zeos 0 =x, 此 时 样品 表面 与 人 射电 子 束 垂直 ,二 次 电子 发 射 量 最 小 。 
二 次 电子 发 射 的 总 基 工 可 以 表示 为 : 


1=K (KK 为 比例 常数 ) 
COS 


入 射电 子 


.| 电子 探 针 


-次 电子 


(a) (b) (c) 
图 23.6 二 次 电子 发 射 与 样 晤 倾斜 角 的 关系 
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另外 ,二 次 电子 发 射 量 还 与 样品 中 元 素 的 原子 序数 有 关 。 原 子 序数 
高 ,产生 自由 电子 的 价 电 子 会 增多 。 喷 镀金 膜 除 了 使 样品 导电 外 ,还 有 一 
个 目的 就 是 使 样品 表面 二 次 电子 产 额 增加 。 

样品 的 不 同 几何 外 形 对 二 次 电子 作用 是 不 一 样 的 ,图 23.7 表示 了 几 
种 几何 外 形 形 成 的 二 次 电子 图 像 对 比 度 特点 。 


入 射电 子 


对 比 度 A -4 - | /~ 


(a) (b) (c) (d) 


图 23.7 由 样品 的 几何 形状 形成 的 对 比 度 


二 次 电子 像 有 许多 优点 :四 分 辩 率 高 ,可 达 6 nm; 名 放大 倍数 高 ,可 
达 18 万 倍 ;加 景深 好 ,是 光学 显微镜 的 几 百倍 ,所 以 立体 感 强 ; 四 反差 对 
比 度 好 ,图像 细 节 清 楚 ;@ 可 以 与 成 分 布 状态 结合 观察 ;@ 制 样 极 为 方便 ， 
不 损坏 样品 原始 形 貌 和 各 部 分 相互 关系 。 


3.2 背 散 射电 子 检测 和 背 散射 电子 像 


背 散射 电子 信号 有 两 种 检测 方法 ; 

(1) 将 二 次 电子 检测 器 的 收集 器 置 于 零 电 位 ,没有 受到 电场 作用 ,二 
次 电子 和 背 散射 电子 将 沿 初 始 方向 运动 。 进 入 检测 器 的 背 散射 电子 能 量 
高 ,不 经 加 速 就 可 使 闪烁 体 发 光 ,而 不 经 加 速 的 二 次 电子 不 能 使 内 烁 体 发 
光 。 这 样 就 达到 检测 背 散 射电 子 的 目的 。 见 图 23.5。 

(2) 另 一 种 背 散 射电 子 检测 器 称 作对 偶 半 导体 (A,B) 检 测 器 ,如 图 
23.8(a) 所 示 , 这 种 检测 器 置 于 物镜 的 极 靳 下 ,可 以 检测 到 大 量 的 缘 散 射 
电子 信号 。A .B 输出 信号 经 运算 器 放大 相 加 ,可 获得 反应 样品 表面 元 素 
状况 的 背 散 射电 子 成 分 像 ; 它 们 的 输出 信号 经 运算 放大 器 相 减 ,就 能 获得 
反应 样品 表面 四 凸 情 况 的 形 貌 像 。 如 图 23.8(b) 所 示 。 
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成 分 像 一 |L_ 一 


A-B 一 一 全 一 形 貌 像 一 一 一 一 


(b) 


图 23.8 对 偶 硅 半导体 检测 器 其 信号 处 理 


在 电子 探 针 分 析 时 ,利用 背 散射 电子 成 分 像 可 以 区 分 平坦 样品 不 同 
物 相 分 布 特点 ,准确 地 在 不 同 物 相 上 作 电 子 探 针 分 析 。 


3.3 了 豚 收 电流 检测 和 吸收 电子 像 


吸收 电流 是 指 和 人 射电 子 束 照射 样品 时 ,残存 在 样品 中 的 电子 通过 导 
线 流向 大 地 的 电流 。 样 品 本 身 (检测 器 ) 将 吸收 电流 放大 , 调 显 像 管 亮度 
便 可 得 到 吸收 电流 像 , 分 辩 率 与 电子 线路 信 品 比 有 关 , 可 以 研究 晶体 管 、 
集成 电路 PN 结 及 晶体 缺陷 .杂质 等 现象 。 吸 收 电 子 像 可 以 看 成 二 次 电 
子 像 和 背 散 射电 子 像 的 负 像 。 


NL J ANL 
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4. 扫描 电子 显微镜 的 样品 制备 


下 面 简单 介绍 扫描 电镜 样品 制备 的 要 点 : 

(1) 因为 扫描 电子 显微镜 实验 时 是 在 高 真空 条 件 下 ,因此 样品 要 为 
干燥 的 固体 ,这 样 真 空 条件 下 能 保持 稳定 。 

(2) 因为 扫描 电子 显微镜 的 放大 倍数 很 高 ,因而 在 制 样 时 每 一 个 步 
又 都 要 严格 防止 样品 被 污染 。 

(3) 导电 性 好 的 样品 一 般 可 以 保持 原样 形态 , 放 进 扫描 电镜 中 观察 。 

(4) 不 导电 的 样品 表面 一 般 镀 上 人 金 薄 膜 ,使 样品 表面 导电 ,消除 电荷 
堆积 现象 ,增加 样品 的 二 次 电子 发 射 率 ,提高 图 像 衬 度 ,减少 人 射电 子 对 
样品 的 照射 损伤 。 

(5) 用 X 射线 波长 色散 谱 仪 或 能 量 色散 谱 仪 进行 样品 元 素 分 析 时 ， 
应 先进 行 样品 磨 平 抛光 ,然后 喷 上 一 层 碳 膜 。 

(6) 不 同 公司 不 同型 号 的 扫描 电子 显微镜 设计 制造 时 ,样品 室 的 规 
格 是 一 定 的 ,因此 样品 制备 时 ,尺寸 大 小 应 该 符合 要 求 。 

扫描 电子 显微镜 制 样 是 很 方便 、 容 易 的 ,这 也 是 扫描 电子 显微镜 应 用 
的 一 大 优点 。 
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电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 , 简 称 电子 探 针 分 析 ,缩写 成 EPMA, 是 一 
种 比较 理想 的 微 区 化 学 成 分 分 析 的 方法 。 电 子 探 针 已 广泛 应 用 于 各 个 学 
科 领 域 。 


1. 电子 探 针 的 基本 性 能 


高 能 电子 束 龙 击 样品 时 ,在 一 个 微米 级 (wm) 范 围 的 微 区 体积 内 激发 
产生 特征 X 射线 , 俱 据 特征 X 射线 的 波长 或 能 量 来 鉴别 样品 中 各 种 元 
素 ,根据 不 同 元 素 的 特征 X 射线 的 产 额 强度 与 标准 样品 对 比 计 算出 各 种 
元 素 的 浓度 。 


1.1 电子 探 针 X 射线 波长 色散 谱 仪 性 能 


(1) 空 间 分 辩 率 电子 探 针 显 微 分 析 使 用 的 加 速 电压 通常 为 10 一 
40 kV ,电子 束 的 穿 透 深度 为 ym 数量 级 , 侧 向 扩 
散 距 离 大 致 相同 ,所 以 从 深度 及 扩散 体积 大 致 限 
制 在 1 pm3 以 上 。 

(2) 探测 灵敏 度 电子 探 针 显 微 分 析 体积 小 ,样品 质量 约 为 10 “g ,所 
以 被 检测 元 素 的 绝对 感 量 可 达 107'*g 的 数量 
级 ,这 是 所 有 其 他 元 素 分 析 技 术 所 不 及 的 。 

(3) 分 析 元 素 范 围 ” 电 子 探 针 X 射线 波谱 仪 能 分 析 的 元 素 一 般 是 从 
5 号 元 素 硼 (B) 到 92 号 元 素 铀 (U),4 号 元 素 皱 

(Be) 在 专 配 一 块 分 光 唱 体 的 条 件 下 也 可 以 测 

试 。 

(4) 探测 元 素 波长 范围 0.087 一 8.5 nmo。 

(5) 一 般 探 测 极限 B 0.03% Al 0.0008% 

C 0.02% Si 0.005% 
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OO 0.02% Ti 0.0011% 
Mg 0.0008% Fe 0.0025% 
通常 电子 探 针 显 微 分 析 的 典型 探测 极限 为 
10-4( 万 分 之 一 ) ,有利 时 可 达 10-5( 十 万 分 之 
一 )。 

(6) 波长 分 辨 率 (AX /4) 


F 一 U 1xX10 3~5x1073 
B—O 1x10- ?~5x10™ 

(7) 能 量 分 辩 率 根据 波长 分 辩 率 换算 的 能 量 分 辩 率 为 :5 一 10 
eV。 

(8) 定量 分 析 准 确 度 ”通常 优 于 +2% ,这 对 大 多 数 实际 应 用 已 经 足 
够 了 。 


1.2 电子 探 针 X 射线 能 量 色散 谱 仪 性 能 


(1) 空间 分 辨 率 一 般 为 几 个 jum’, 在 薄膜 试 样 中 分 析 区 域 可 
以 达到 10 nm’ 左右 。 

(2) 探测 灵敏 度 绝对 感 量 可 达 10-"g, 在 薄膜 试 样 中 ,绝对 感 
量 还 低 一 些 。 

(3) 分 析 元 素 范 围 一 般 为 11 号 元 素 (Na) 一 92 号 元 素 (U) ,使 用 
开 窗 口 的 探测 器 ,元 素 范围 为 5 号 (B) 一 92 
号 (U)。 

(4) 能 量 分 辩 率 为 149 eV。 

(5) 探测 能 量 范围 0.6 一 20 keV。 

(6) 探测 效率 高 可 用 于 透射 电子 显微镜 的 成 分 分 析 。 

(7) 特点 分 析 方 便 、 快 速 ,可 以 作 无 标 样 定量 分 析 。 


2. 特征 X 射线 的 产生 


电子 探 针 显 微分 析 仪 主要 检测 的 物理 信息 是 特征 X 射线 ,这 种 X 射 
线 所 具有 的 波长 和 能 量 与 元 素 的 种 类 有 关 , 高 能 电子 束 激发 样品 产生 的 
特征 X 射线 多 少 ( 产 额 ) 与 元 素 浓度 密切 相关 。 
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2.1 K 系 、L 系 .M 系 特征 X 射线 产生 


当 高 能 电子 激发 样品 中 原子 的 K 层 电 子 时 ,原子 处 于 K 激发 态 , 其 
寿命 仅 为 10 8s, 外 层 电 子 立 即 跃迁 填补 K 层 空 穴 , 同 时 多 余 的 能 量 就 通 
过 X 射线 发 射出 来 。 发 射 的 X 射 线 的 量子 能 量 等 于 原子 的 激发 态 到 稳 
定 态 的 位 能 差 , 可 用 下 式 表达 : 

E=E,-E, 
式 中 已 为 激发 态 的 能 量 , Er 为 稳定 态 的 能 量 , 上 上 为 发 射 的 X 射线 量子 
能 量 。 

由 于 外 层 电子 包括 有 L .M N 等 层 , 跃 迁 过 程 中 LL、M N 等 层 的 电子 
都 有 可 能 填补 K 层 的 空 穴 ,这 些 不 同 能 量 的 特征 X 射线 ,分 别 以 K。、Kg、 
Ky 等 表示 。 跃 迁 始 态 为 K 激发 态 , 它 所 发 射 的 特征 X 射线 统称 为 K 谱 

L 激发 态 所 发 生 的 特征 X 射线 ,如 L,、L, 等 ,统称 为 L 系谱 线 ; 还 有 
M 激发 态 所 发 生 的 特征 X 射线 ,如 MMs 等 ,统称 为 M 系谱 线 。 

电子 探 针 X 射线 显 人 微分 析 仪 主要 检测 K 系 、L 系 、M 系 的 特征 X 身 
线 。 

图 24.1 为 KLM.N 系 的 X 射 线 能 级 图 。 


2.2 特征 X 射线 与 电子 探 针 显 微 分 析 
对 于 一 定 的 元 素 , 特 征 X 射线 的 波长 和 能 其 也 是 一 定 的 ,波长 与 能 
其 的 相互 关系 可 以 用 下 式 表达 : 


_ 12 396 
47 天 


例如 ,CuK, 能 量 为 8040 ev ,所 以 


_ 12 396 
8 040 


利用 特征 X 射线 的 波长 或 能 量 与 元 素 之 间 的 对 应 关系 ,标定 试 样 在 
电子 束 激 发 下 发 射 的 特征 X 射线 ,从 而 确定 试 样 由 哪些 元 素 组 成 ,并 进 
行 物 相 元 素 的 定性 分 析 。 可 以 表示 为 : 


)( 巨 ) 之 元 素 一 定性 


从 =0.15418 nm 
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图 24.1 KL、M.N 系 的 X 射线 能 级 图 


利用 特征 X 射线 的 强度 值 与 样品 中 元 素 浓度 值 的 相互 关系 ,只 要 准 
确 测定 样品 中 各 元 素 主 特征 X 射线 的 谱 线 强度 并 与 成 分 已 知 的 标准 样 
品 对 应 的 谱 线 强度 对 比 ,就 能 换算 样品 中 各 元 素 的 浓度 ,进行 样品 的 定量 
分 析 ,其 关系 可 以 简单 表示 为 : 


1 一 C ZAF( 修 正 ) 一 定量 分 析 (C) 


1 表示 试 样 与 标 样 特征 X 射线 强度 之 比 ; C 表示 样品 中 元 素 的 浓 
度 ;ZAF 表示 对 C 进行 原子 序数 .吸收 系数 和 荧光 效应 修正 。 
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3. X 射线 波长 色散 谱 仪 的 工作 原理 


样品 中 各 种 元 素 的 特征 X 射线 和 连续 X 射线 是 一 起 发 射出 来 的 , 具 
有 各 种 波长 或 能 量 的 X 射线 的 分 辨 及 强度 的 测定 是 电子 探 针 分 析 技 术 
的 关键 问题 。 

下 面 简介 X 射线 波长 色散 谱 仪 的 基本 原理 。 


3.1 布拉格 方程 


X 射线 波长 色散 谱 仪 是 利用 了 分 光 晶 体 对 X 射线 的 布拉格 入 射 。 
一 给 定 的 晶体 ,其 平行 于 表面 的 一 组 面 网 为 (hk/), 面 网 间距 为 d ,对 于 向 
分 光 蝇 体 发 射 的 波长 为 4 的 X 射线 ,只 有 满足 布拉格 入 射 条 件 , 才 可 能 
发 生 强 烈 的 衍射 。 
2dsing = nA 


式 中 ,4 为 X 射线 的 波长 ,d 为 分 光 晶 体 的 一 组 面 网 间距 ,6 为 人 射 角 ( 或 

掠 射 角 ) ,2” 为 衍射 级 次 , =1.2.3、… 等 整数 。 
在 图 24.2 中 ,各 黑 点 表示 晶体 中 

的 相当 点 , 面 网 1.2.3 是 一 组 平行 的 56。 行程 差 0 

面 网 , 面 网 间距 为 4 , 设 波长 为 4 的 原 

始 X 射线 (或 电子 束 ) So 沿 着 与 面 网 

成 8 角 的 方向 射 人 ,并 在 S| 方向 产生 

衍射 。 产 生 衍 射 的 条 件 是 , 相 邻 面 网 oe ee 

所 反射 的 X 射线 (或 电子 束 ) 的 行程 差 图 24.2 布拉格 衍射 条 件 

等 于 波长 的 整数 倍 。 面 网 2 衍射 的 X (4=2dsing) 

射线 (或 电子 束 ) 比 面 网 1 衍射 的 X 射 

线 (或 电子 束 ) 要 多 走 DB + BF。 只 有 当 DB + BF 等 于 nA 时 ,才能 产生 

强烈 衍射 ,根据 图 24.2 可 以 证 明 , DB + BF = 24dsin9。 


3.2 分 光 晶 体 


当 向 分 光 晶 体 发 射 X 射线 满足 布拉格 衍射 条 件 时 (忽略 n >1 的 高 
级 衍射 干扰 ) ,由 于 分 光 晶 体 的 a 值 是 按 仪器 设计 确定 的 ,所 以 对 于 任意 
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一 个 给 定 的 4 射 角 9, 仪 有 一 个 确定 的 波长 (4) 满 足 衍射 条 件 , 即 满足 4 
=2dsing。 只 要 连续 改变 6 角 , 就 可 以 与 4 射 方向 相交 成 29 角 的 相应 
方向 上 接受 到 各 种 单一 波长 (4) 的 X 射线 信号 ,从 而 展示 该 晶体 所 测 波 
长 范围 内 的 全 部 X 射线 谱 线 , 每 块 分 光 蝇 体 所 能 探测 的 波长 范围 与 使 用 
晶体 的 面 网 间距 大 小 有 密切 的 关系 。 

在 2dsin9 = 和 的 布拉格 方程 中 , 当 6=0 时 ,4=2dsin0"=0; 当 0= 
90" 时 ,4=2dsin90"=2d。 从 理论 上 看 ,每 块 分 光 唱 体 控制 的 波长 范围 应 
为 0~24 ,由 于 受到 谱 仪 设计 几何 位 置 限制 ,9 值 大 时 ,晶体 反射 率 太 低 ; 
9 值 过 小 时 ,除了 计数 管 损伤 太 厉 害 以 外 ,空间 位 置 也 不 能 安排 ,所 以 8 
角 大 致 在 12" 一 65" 范 围 内 。 利 用 LiF 晶体 (200) 面 网 ,2d =0.403 nm , 理 
论 探测 范围 为 0 一 0.403 nm, 但 实际 探测 范围 为 0.087~0.35 nm。 

为 了 使 波谱 仪 尽 可 能 多 的 分 析 周 期 表 中 的 元 素 ,必须 配备 几 种 面 网 
间距 不 同 的 晶体 。 电 子 探 针 分 析 仪 常 配 有 2 一 5 道 谱 仪 ,每 道 谱 仪 中 装 有 
两 块 可 以 交换 的 晶体 。 波 谱 仪 道 数 越 多 ,分析 速 度 越 快 。 波 谱 仪 常用 的 
晶体 如 表 24.1 所 示 。 


表 24.1 电子 探 针 显 微分 析 仪 中 常用 分 光 晶 体 


分 析 晶 体 分 子 起 面 网 间距 检测 波长 范围 | 分 析 元 素 范 力 
| 2d /nm /nm K L M 
氛 化 锂 0.403 
(LiF) | LiF (200) | 0.087 一 0.35 | Ca~Sr |~Sb~U 
异 戊 四 醇 0.874 . 
(PET) CsHi2O | oo | 0 Si~ Fe Rb~Dy Hf~U 
邻 茶 二 甲酸 氨 锭 2.58 
CTAP) CsHsO,T! (1010) | 0°558~2.23 | F~P ICr~Nb|La~Hg 
| | | 
全 S 必 销 Pb(CsHasO2) | 10.04 2.2 一 8.5 B~O | S~V 
) | 
和 全 全 Pb(C,e Hs10,), 17 5~11.9 | Be~N 


联合 使 用 LiF、PET、TAP 三 种 晶体 可 以 检测 从 11 号 (Na) 到 92 号 
(U) 范 围 内 的 元 素 ,波长 范围 在 0.087 一 2.23 nm。 

用 来 检测 轻 和 超 轻 元 素 的 分 光 晶 体 硬 脂 酸 铝 (STE) 是 一 种 多 层 皂 膜 
议 晶 体 ,2d = 10.04 nm。 检 测 波 长 范围 为 2.2 一 8.5 nm, 元 素 范 围 为 
B 一 O。 

检测 元 素 Be 则 需 专 配 一 块 晶体 廿 六 烷 酸 铅 (CER)。2d = 17 nm , 检 


* 578 ， 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


测 波长 范围 为 S~11.9 nm ,元 素 范围 为 Be 一 N。 
3.3 直 进 式 X 射线 波长 色散 谱 仪 


目前 ,在 电子 探 针 上 普遍 配备 全 育 焦 直 进 式 X 射线 波长 色散 谱 仪 ， 
其 工作 原理 如 图 24.3。 


分 光 操 体 


图 24.3 全 聚焦 直 进 式 X 射线 波长 色散 谱 仪 原理 


从 图 中 可 以 看 到 ,高 能 电子 束 激发 样品 产生 特征 X 射线 ,X 射线 出 
射 角 (2) 固 定 不 变 , 检 测 X 射线 进行 波长 扫描 时 ,分 光 晶 体 始 终 沿 wp 角 
方向 并 保持 !=2Rsinb 的 条 件 下 作 直 线 式 运动 ,而 检测 器 的 运动 轨迹 为 
四 叶 玫 线 的 一 部 分 。 从 图 中 得 到 : 

{=2Rsin0 (24.1) 
式 中 ! 为 电子 束 和 样品 交点 与 分 光 晶 体 之 间 的 距离 ,2R 为 聚焦 圆 的 直 
径 ,9 为 晶体 衍射 角 ( 分 光 唱 体 衍 射 角 )。 根 据 布 拉 格 衍射 条 件 ,nX = 
2cdsing ,所 以 ， 


sin0= 本 7 (24.2) 


将 式 (24.2) 代 入 式 (24.1) 得 : 
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_Ek. 
l= "mM (24.3) 
因为 聚焦 圆 的 直径 在 仪器 设计 时 已 给 定 为 2R = 140 mm,d 值 也 因 
为 分 光 晶 体 选 定 而 确定 , 若 高 级 衍射 忽略 时 (n = 1),/ 值 与 被 检测 的 特征 


X 射线 的 波长 (4) 呈 简单 的 线性 关系 。/ 叫做 谱 仪 长 度 ,1 值 由 小 变 大 意 
味 着 被 检测 的 X 射线 波长 (4) 由 短 变 长 ,/ 值 一 般 在 62 一 242 mm。 


3.4 探测 器 


探测 器 用 来 检测 分 光 唱 体 衍 射 所 色散 的 单一 波长 的 X 射线 信和 号 强 
度 ,一般 采用 正比 计数 器 . 盖 革 计数 器 或 内 烁 计数 器 来 探测 。 现 代 仪 器 中 
基本 上 都 采用 正比 计数 器 ,下 面 作 简单 介绍 。 
3.4.1 正比 计数 器 的 结构 

计数 器 结构 见 图 24.4 所 示 。 外 壳 为 圆柱 形 金属 壁 ,在 轴线 位 置 上 有 
一 根 金属 芯 线 , 芯 线 与 外 过 绝缘 ,分别 接 高 压 直 流 电源 的 正 负极 。 管 内 充 
有 工作 气体 (如 He Ne.Ar、N: .O; 等 ) 和 抑制 气体 (如 CH .CO, 等 ) 的 混 
合 气体 ,一般 使 用 90%Ar 和 10%CH, 的 混合 气体 。 


气体 


J 


| 上 二 聚 脂 膜 窗口 
X 射 线 


图 24.4 气流 正比 计数 器 的 结构 


3.4.2 正比 计数 器 的 工作 原理 

在 一 定 电压 下 ,进入 计数 器 的 X 射线 光子 与 工作 气体 产生 非 弹性 碰 
撞 而 使 其 电离 ,产生 初始 离子 -电子 对 。 一 个 X 光子 产生 的 离子 -电子 
对 的 数量 与 光子 的 能 量 成 正比 ,与 工作 气体 电离 电位 成 反比 。 每 个 初始 
离子 - 电子 对 的 电子 在 向 阳极 移动 过 程 中 被 高 压 加 速 ,又 使 其 他 原子 电 
离 ,如 此 继续 进行 , 即 产生 连锁 反应 ,在 瞬间 内 使 电子 数目 增加 102 ~ 105 
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们 。 这 种 雪崩 式 的 放大 作用 使 瞬时 电流 突然 增 大 ,高 压 降低 而 产生 脉冲 
输出 。 在 一 定 条 件 下 ,脉冲 幅度 与 人 射 X 光子 能 量 成 正比 。 

正比 计数 器 分 为 流 气 正比 计算 器 和 封闭 型 气体 计数 器 。 流 气 正比 计 
数 器 管内 气体 一 般 为 90% 工 作 气 体 Ar 和 10% 抑 制 气 体 CH,。 封 闭 型 正 
比 计数 器 内 气体 一 般 为 氨 (Xe) ,窗口 多 用 镍 、 云 母 等 材料 以 保证 良好 的 
密封 性 能 ,主要 用 于 测定 波长 小 于 0.3 nm 的 X 射线 ,分 析 较 重 的 元 素 。 
3.4.3 计数 器 的 死 时 间 

探测 器 计 测 人 射 X 射线 光子 的 速率 是 有 限制 的 ,计数 器 被 射 人 X 射 
线 光 子 电离 。 在 恢复 到 正常 状态 所 需要 的 时 间 内 ,新 进入 的 X 射线 光子 
不 能 被 检测 。 计 数 率 C.P.S 值 (脉冲 数 / 秒 ) 越 高 ,由 死 时 间 引 起 的 漏 记 
比例 就 越 大 。 在 定量 分 析 时 , 当 计数 率 超 过 数 千 时 ,应 进行 死 时 间 校 正 。 

正比 计数 器 的 死 时 间或 恢复 时 间 一 般 在 2x 10-7s 的 数量 级 。 计 数 
器 高 压 愈 高 , 正 离子 到 达 阴 极 的 时 间 愈 短 , 死 时 间或 恢复 时 间 也 愈 短 。 人 和 人 
射 的 X 射线 的 能 量 愈 高 ,电离 产生 的 正 离子 也 愈 多 ,所 需 的 恢复 时 间 也 
愈 长 。 
3.4.4 逃逸 峰 

当 进 入 正比 计数 器 的 X 射线 的 能 量 大 到 可 以 激发 正比 计数 器 中 气 
体 原 子 的 K 系 或 上 系 特征 X 射线 时 ,不 但 有 与 人 射 X 射线 的 能 量 成 正 
比 的 主峰 ,而 且 还 伴随 一 个 副 峰 , 即 逃 逸 峰 。 这 是 由 于 计数 器 内 气体 原子 
的 KK 或 二 能 级 被 激发 后 产生 光电 子 , 引 起 气体 电离 而 被 记录 下 来 的 副 
峰 。 

对 于 充 Ar 的 正比 计数 器 ,逃逸 峰 所 对 应 的 能 量 下 ,应 为 : 


了 二 Ex Eark 
式 中 Ex 是 人 射 X 射线 的 能 量 , EaAx 为 ArK。 射线 的 能 量 。 例 如 ,有 


CuK,.X 射线 进入 Ar 的 正比 计数 器 。 因 Ex= 下 cukg， =8.047 keV, Enk = 
2.95 keV, 代 和 人 上 式 可 得 :E.=(8.047-2.95) keV =5.09 keV。 


4. X 射 线 能 量 色散 谱 仪 的 工作 原理 


X 射线 能 量 色散 谱 仪 是 一 种 利用 特征 X 射线 能 量 不 同 而 进行 分 辨 
谱 的 方法 。 电 子 束 缀 击 样品 使 各 种 元 素 被 激发 而 发 射出 不 同 能 量 的 X 
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射线 ,将 这 些 X 射线 收集 起 来 , 按 能 量 的 大 小 将 其 分 类 并 快速 显示 出 谱 
线 ,同时 加 以 检测 。 不 但 能 测定 出 X 射线 的 能 量 ,还 可 以 测定 出 这 些 X 
射线 之 间 的 强度 关系 ,从 而 进行 定性 .定量 分 析 。 图 24.5 示意 出 XX 射线 
能 量 色散 谱 仪 的 基本 工作 原理 。X 射线 能 谱 仪 可 以 配置 在 扫描 电子 显 微 
镜 、 电 子 探 针 仪 和 透射 电子 显微镜 上 。 


图 24.5 X 射 线 能 量 色散 谱 仪 工作 原理 


4.1 X 射 线 能 量 色散 谱 仪 


被 高 能 电子 束 激 发 出 来 的 特征 X 射线 ,通过 Be 窗口 直接 射 到 Si(Li) 
半导体 探测 器 上 ,Si 原子 被 电离 而 产生 大 量 的 电子 - 空 穴 对 ,其 数量 与 
”特征 X 射线 的 能 量 成 正比 。 由 于 每 产生 一 对 电子 - 空 穴 需要 8 eV ,所 以 
能 量 为 E 的 X 射线 光子 人 射 到 Si 半导体 探测 器 上 ,产生 的 电子 - 空 穴 
对 的 数目 (NN) 为 E/8 eV。 特 征 X 射线 能 量 (E)、E 能 量 的 X 射线 激发 
产生 的 电子 - 空 穴 对 的 数目 (NN), 以 及 产生 一 个 电子 - 空 穴 对 时 消耗 的 
平均 能 为 8 eV ,它们 之 间 的 关系 可 以 表示 为 : 

E=8N 

例如 ,一 个 CaK。 的 能 量 为 69 keV ,可 激发 产生 971 个 电子 - 空 穴 
对 ;一 个 FeK。 的 能 量 为 6.4 keV ,可 激发 产生 1680 个 电子 - 空 穴 对 ;一 
个 NaK。 的 能 量 为 1.04 keV ,可 激发 产生 274 个 电子 - 空 穴 对 。 

通过 对 锂 漂移 硅 半 导体 探测 器 加 - S00~ - 1000 V 的 偏 压 , 可 分 离 
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和 收集 电子 ~ 空 穴 对 ,经 场 效 应 管 前 置 放大 器 将 其 转换 成 电流 脉冲 ,再 由 
主 放大 器 转换 放大 成 电压 脉冲 ,然后 送 至 多 道 脉 冲 启 度 分 析 器 。 分 析 器 
按 与 能 其 成 正比 的 脉冲 褒 度 分 类 ,并 记录 每 个 能 带 的 脉冲 数 , 这 样 便 得 到 
一 个 按 能 量 展 开 的 元 素 特 征 X 射线 的 能 四 分 布 图 ， 

X 射 线 能 其 1024 道 的 脉冲 高 度 分 析 器 , 道 宽 为 
20 cvV ,可 窗 盖 0~20.74 kev 的 能 二 范围 


34.2 锂 漂移 硅 探测 器 


X 射线 能 基色 散 谱 仪 的 关键 性 部 件 是 钾 漂 移 硅 Si(Li) 探 测 器 ,如 图 
24 . WA 由 于 单 井 体 片 中 存在 着 -- 些 空位 或 间隙 ,运动 电子 在 路 程 中 
遇 上 全 这 些 空 位 和 间 耻 ,就 会 由 于 电场 栈 变 形成 电子 陷阱 而 损失 电子 。 为 
了 避免 这 样 的 情况 发 生 , 需 要 将 单口 健 片 中 渗透 小 , 活 泌 的 锂 原子 填 满 所 
有 的 缺陷 ,消除 这 些 电 子 陷阱 ， 为 了 防止 钊 的 扩散 ,必须 将 探测 器 放 在 液 
所 中 使 用 保 在 。 在 常温 下 ,探测 器 的 电 噪声 可 达 几 于 电子 伏特 以 上 ,这样 
就 根本 不 能 用 于 X 射线 的 探测 。 只 有 在 液 氮 冷 却 的 情况 下 ,前 置 放大 器 
的 电 品 声 才 会 大 大 降低 ; 场 效应 晶体 管 在 低温 条 件 下 工作 ,会 大 大 提高 探 
测 器 的 分 辨 率 。 


检测 器 瘟 体 管 


网 24.6 Si(Li) 探 测 器 探头 结构 示意 图 


由 于 分 辨 率 不 够 贞 ,特别 是 被 外 窗 的 吸收 . 超 轻 元 素 ( 人 .ON 等 还 难 

以 分 析 。 最 新 发 展 的 并 窗口 探测 器 可 以 分 析 B 一 EF 等 超 轻 元 素 , 但 探头 
容易 污染 受 损 ,仪器 设计 要 求 也 更 复杂 了 

Si(Ii) 探 测 器 在 收集 入 射 X 射线 时 ,被 吸收 的 光子 会 使 单 晶 健 片 发 

射 俄 歇 电子 或 者 Si 的 系 X 射线 光子 。 俄 歌 电子 在 短 距离 中 被 上 吸收 ， 
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但 X 射线 可 以 行进 较 长 路 程 ,如 果 这 种 光子 逃脱 了 探头 检测 ,那么 记录 
到 的 脉冲 就 相当 于 : 
Ex- Es= EF. 


式 中 Ex 为 人 射 X 射线 光子 能 量 , Es 为 SK。 逃逸 峰 能 量 。 例 如 ,Ex = 
2.01 keV, Es = 1.739 keV, 所 以 , Es = (2.01 - 1.739) keV = 0.274 
keV。 


5. 电子 探 针 显 微分 析 仪 的 基本 构造 和 功能 


5.1 电子 探 针 仪 的 基本 构造 


电子 探 针 仪 可 分 为 四 部 分 :(1) 电 子 光学 系统 ,(2) 样 品 室 ,(3)X 射线 
讯号 检测 系统 ,(4) 计 算 机 控制 系统 和 数据 处 理 系统 。 见 图 24.7。 


24.7 电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 仪 


5.1.1 电子 光学 系统 

电子 光学 系统 主要 有 电子 枪 、 电 磁 透 镜 、 扫 描 线 圈 以 及 光学 显微镜 
等 。 仪 器 结构 设计 应 保证 足够 高 的 人 射电 子 束 能 量 .足够 大 的 探 针 电流 
和 样品 表面 到 击 点 处 电子 束 斑 直径 尽 可 能 小 。 

(1) 电子 枪 一般 采 用 钨 丝 热 阴极 三 级 电子 枪 , 加速 电压 在 10 一 
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50 kV 范围 ,保证 电子 束 激发 能 量 在 10 ~ 50 keV 之 间 。 电 子 探 针 分 析 
时 ,电子 束 能 量 必 须 大 于 样品 中 所 有 元 素 产生 特征 X 射线 电离 临界 激发 
能 。 

(2) 磁 透 镜 ”电子 探 针 仪 一 般 有 聚 光 镜 .中 间 镜 和 物镜 三 级 电磁 透 
镜 。 调 节 电 磁 透 镜 的 磁场 强度 可 以 改变 电子 束 斑 直 径 .电子 束 流 大 小 以 
及 电子 东 斑 聚焦 。 在 电子 探 针 分 析 时 ,入 射电 子 束 流 应 较 大 ,样品 吸收 电 
流 在 10- ~1075A, 才 能 获得 较 强 的 X 射线 讯号 。 

(3) 光学 显微镜 ”为 了 电子 探 针 分 析 时 电子 束 对 中 、 聚 焦 和 观察 样 
品 , 镜 简装 有 一 台 光 学 显微镜 。 

(4) 扫描 线圈 ”利用 扫描 线圈 ,可 以 移动 电子 探 针 分 析 点 的 位 置 , 还 
可 以 借助 扫描 线圈 使 电子 束 在 样品 表面 进行 扫描 ,这 样 可 以 作 元 素 线 分 
析 和 面 分 析 。 
5.1.2 样品 室 

样品 室 一 般 空间 较 大 ,可 以 放置 较 大 的 样品 台 ,还 可 以 安装 有 关 仪 器 
附件 。 样 品 座 由 马达 带动 ,可 以 在 x 、y、x 方向 平稳 地 移动 ,并 可 以 旋转 
360" 和 倾斜 30" 一 60"。 电 子 探 针 仪 一 般 都 配 有 计算 机 ,这 些 操作 可 由 计 
算 机 代替 ,能 做 到 快速 ,准确 .方便 。 
5.1.3 X 射线 讯号 检测 系统 

电子 探 针 仪 用 于 检测 X 射线 讯号 的 谱 仪 为 X 射线 波长 色散 谱 仪 和 
X 射线 能 量 色 散 谱 仪 ,前 者 采用 正比 计数 器 ,后 者 采用 Si(Li) 探 测 器 。 电 
子 探 针 仪 一般 还 配 有 二 次 电子 探测 器 . 背 散 射电 子 探测 器 .吸收 电子 探测 
器 等 附件 。 
5.1.4 计算 机 控制 系统 和 数据 处 理 系统 

电子 探 针 仪 的 各 部 分 的 操作 都 是 由 计算 机 控制 ,有 关 数 据 的 处 理 计 
算 也 是 由 计算 机 来 完成 ,所 以 电子 探 针 显 微 分 析 仪 的 自动 化 程度 很 高 。 


5.2 电子 探 针 仪 的 基本 功能 


电子 探 针 分 析 有 三 种 基本 功能 :点 分 析 , 包 括 定性 、 半 定量 和 定量 分 
析 ; 线 分 析 ; 面 分 析 。 
5.2.1 定点 分 析 

对 表面 平滑 的 样品 选 定 的 微 区 作 定 点 全 谱 扫 描 , 进 行 定 性 分 析 , 在 此 
基础 上 再 对 样品 所 含 元 素 浓 度 作 半 定 量 、 定 量 分 析 。 

(1) 定性 分 析 
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将 高 能 电子 束 定点 胡 击 所 选 定 的 分 析 微 区 ,驱动 谱 仪 的 分 光 唱 体 连 
续 改 变 ! 值 , 即 相应 地 改变 着 衍射 角 9 ,探测 器 则 可 以 检测 到 样品 中 各 种 
元 素 产 生 的 特征 X 射线 的 强度 。 鉴 别 各 种 特征 X 射线 的 波长 值 , 即 可 获 
得 分 析 微 区 内 所 含 元 素 的 定性 分 析 结 果 。 图 24.8 展示 了 角 内 石 的 波谱 
图 。 


1 1.5 2 2.5 3 3.5 


图 24.8 角 闪 石 的 元 素 定 性 谱 扫描 分 析 


对 未 知 样品 进行 分 析 , 需 根据 B 一 U 元 素 的 特征 X 射线 波长 进行 全 
谱 线 扫描 ,从 而 确定 有 哪些 元 素 组 成 。 采 用 计算 机 控制 多 道 谱 仪 全 部 分 
析 过 程 ,全 谱 定 性 分 析 大 约 需 要 15 min 左右 ,快速 扫描 可 在 2 一 3 min 完 
成 定性 分 析 。 

(2) 定量 分 析 

定量 分 析 是 在 定性 分 析 党 成 之 后 进行 的 。 驱 动 谱 仪 的 分 光 晶 体 分 别 
在 ! 处 测定 各 元 素 主 要 特征 X 射线 的 强度 值 ,并 与 成 分 已 知 的 标 样 对 应 
谱 线 强度 值 进行 对 比 ,修正 计算 出 各 元 素 的 浓度 值 。 

X 射线 强度 与 元 素 浓度 的 关系 以 复杂 的 方式 依赖 于 试 样 成 分 ,简单 
表达 式 为 : 
Pu- Bu 


一 Bs jc 


C = Col(Tu/ls)= (BB 
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式 中 ,Co 表示 元 素 在 样品 中 的 浓度 , iu 表示 试 样 中 某 特 征 X 射线 的 强 
度 ,1s 表示 标 样 中 某 特 征 X 射线 的 强度 , Pu 为 试 样 中 某 元 素 特征 X 射 
的 峰 强 度 , Bu 为 试 样 中 某 元 素 特征 X 射线 的 背 底 强 度 , Ps 为 标 样 中 某 
元 素 特 征 X 射线 的 峰 强 度 , Bs 为 标 样 中 某 元 素 特 征 X 射线 的 背 底 强 度 。 

可 按 上 式 分 别 求 出 试 样 中 各 元 素 的 浓度 值 (第 一 级 近似 值 ) ,如 C;、 
CC GC% Ce… 第 一 级 近似 值 , Ci + C+ C+ C+ C+… 近 似 等 于 
100% 。 要 得 到 比较 精确 的 浓度 必须 进行 修正 。 
5.2.2 线 分 析 

实现 电子 探 针 元 素 线 分 析 有 两 种 方法 :第 一 种 ,将 波长 色散 谱 仪 的 分 
光 晶 体 固定 在 所 检测 元 素 的 位 置 上 ( 选 定 ! 值 ), 入 射电 子 束 在 样品 表面 
沿 选 定 的 直线 轨迹 扫描 ,将 元 素 的 特征 X 射线 信号 强度 显示 在 荧光 屏 
上 ,此 时 可 直接 看 到 沿 直线 方向 元 素 浓度 不 均匀 的 变化 图 谱 。 第 二 种 方 
法 是 ,入 射电 子 东 为 定点 分 析 方 式 ,波长 色散 谱 仪 的 分 光 晶 体 固定 在 所 检 
测 元 素 的 位 置 上 ( 选 定 / 值 ) ,再 用 机 械 马 达 均 匀 地 驱动 样品 台 ,使 样品 沿 
一 直线 方向 移动 来 实现 扫描 。 如 图 24.9 中 ,SiK。.FeK。MnK。 特征 X 
射线 扫描 像 。 


图 24.9 SIK。FeK。MnK。 的 XX 射线 线 打 描 


下 i 
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5.2.3 面 扫描 ( 面 分 析 ) 

电子 探 针 元 素面 扫描 分 析 是 将 波长 色散 谱 仪 固定 在 选 定 元 素 特征 X 
射线 的 检测 位 置 上 ( 选 定 / 值 ) ,电子 束 在 样品 上 作 面 扫描 ,调制 荧光 屏 亮 
度 , 即 可 得 到 该 元 素面 分 布 图 像 , 它 提供 了 元 素 浓 度 的 面 分 布 均匀 或 不 均 
勾 性 的 信息 ,并 可 将 元 素面 分 布 特点 与 微观 形 貌 结合 起 来 分 析 研 究 。 如 
图 24.10 表示 CuK。 面 分 布 的 情况 ,与 背 散 射电 子 的 图 像 结 合 可 分 析 金 


(a) (b) 
图 24.10 X 射线 而 扫描 分 析 
(a) 赤 铜 矿 CuK。 面 分 布 图 ,(b) 赤 铜 矿 背 散射 电子 成 分 像 


用 能 基色 散 谱 仪 也 可 以 实现 特征 X 射线 的 线 扫描 和 面 扫描 。 
5.3 ”电子 探 针 分 析 与 化 学 分 析 对 比 


电子 探 针 显 微 分 析 是 微 区 成 分 分 析 的 重要 方法 , 它 已 广泛 应 用 到 材 
料 科学 .固体 物理 .晶体 化 学 ,冶金 学 .矿物 学 .岩石 学 .矿床 学 等 各 个 学 科 
领域 。 电 子 探 针 显 微 分 析 有 许多 优点 ,但 也 有 一 些 不 足 之 处 。 表 24.2 对 
比 列 出 了 电子 探 针 分 析 与 化 学 分 析 的 优 缺 点 ,以 便 科研 工作 者 能 更 好 选 
择 不 同 的 实验 方法 。 

根据 仪器 的 限制 及 要 求 ,电子 探 针 显 微 分 析 一 般 只 适 于 分 析 固 态 样 


”3588 : 


现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


品 。 电 子 探 针 不 能 分 析 HHO.OH Li 等 ,对 一 些 轻 元 素 Be.C.N、O 分 
析 也 很 困难 ,元 素 的 价 态 不 能 区 分 ,成 分 分 析 灵 敏 度 仅 为 10 “。 

电子 探 针 显 微分 析 重 要 的 优点 是 多 方面 的 。 它 对 样品 要 求 量 极 少 ， 
可 以 少 到 10 "g; 微 区 成 分 分 析 时 分 析 体 积 可 在 几 个 pmi 范围 内 , 薄 唱 
体能 谱 分 析 小 到 10 nm 以 内 ;不 损坏 样品 ; 微 区 成 分 与 微 区 形 貌 综合 
析 ; 分 析 速 度 快 ;有 多 种 分 析 功 能 ,可 进行 元 素面 分 析 、 线 分 析 、 点 分 析 以 


及 背 散 电子 成 分 像 观察 。 


表 24.2 电子 探 针 分 析 与 化 学 分 析 对 比 


电子 探 针 分 析 
(X 射线 波长 色散 谱 仪 及 X 射线 能 量 色 散 谱 仪 ) 


化 学 分 析 


一 般 只 适 于 分 析 固 态 样品 


对 样品 要 求 量 极 少 ,可 以 少 到 10- og 
微 区 成 分 分 析 , 分 析 体 积 可 在 几 个 km 范围 
内 , 薄 卓 体能 谱 分 析 小 到 10 nm 以 内 

不 损坏 样品 

微 区 成 分 与 微 区 形 狐 综 合 分 析 

分 析 速 度 快 


成 分 分 析 的 针对 性 强 , 除 掉 了 各 种 杂质 成 分 影 
响 


有 多 种 分 析 功 能 ,可 进行 元 素面 分 析 、 线 分 析 、 
点 分 析 以 及 背 散 电子 成 分 像 观 察 


样品 挑选 制备 简单 
元 素 分 析 范 围 :波谱 仪 B 一 U 
能 谱 仪 Na 一 U 
元 素 价 态 一 般 不 能 分 析 
一 般 不 能 分 析 H.HO.OH Li 等 ,BeCN.O 
一 些 轻 元 素 分 析 也 困难 


岩石 .矿石 .化 探 样 全 分 析 时 知 制 成 均匀 玻璃 
样品 ,再 作 探 针 分 析 ; 制 样 困难 ,有 的 误差 较 大 


成 分 分 析 灵 人 敏 度 为 10… 


可 对 气 、 液 .固态 物质 进行 


分 析 


样品 量 一 般 为 数 百 区 克 


对 成 和 于 上 万 个 颗粒 加 工 研 
磨 ,分析 样 体积 很 大 


损坏 样品 

不 能 综合 形 貌 分 析 

分 析 时 间 长 

数 百 毫克 由 无 数 个 颗粒 集 
合 , 它 的 平均 成 分 缺乏 针对 性 

没有 这 种 功能 

样品 分 选 ,制备 极 麻烦 费劲 

可 以 分 析 所 有 常见 有 元 素 


可 以 进行 元 素 价 态 分 析 

可 以 进行 H、H,O、OH, i、 
Be 的 分 析 

岩石 .矿石 .土壤 .地 化 等 样 
全 分 析 方 便 

化 学 分 析 灵 敏 度 高 
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1855 年 ,法国 布 拉 维 在 几何 结晶 学 基础 上 ,借助 于 几何 学 .解析 几何 
学 . 群 论 和 数学 逻辑 推理 方法 以 及 物理 学 发 展 所 创造 的 条 件 ,推导 出 晶体 
的 空间 格子 只 有 14 种 ,他 为 近代 晶体 结构 学 理论 奠定 了 基础 。 

1889 年 ,俄国 费 德 洛 夫 推 导出 晶体 结构 的 一 切 可 能 的 对 称 形式 , 即 
230 种 空间 群 。 此 后 ,德国 圣 佛 利 斯 等 分 别 推导 出 相同 的 230 个 空间 群 。 
晶体 结构 的 空间 几何 理论 日 趋 完 善 。 

1895 年 ,德国 伦琴 发 现 了 X 射线 。1909 年 ,德国 劳 厄 提出 了 X 射线 
通过 晶体 会 出 现 干涉 现象 ,证 明了 晶体 格子 构造 的 客观 性 。 劳 厄 等 开创 
了 晶体 学 研究 新 时 代 ,这 一 发 现 为 研究 固体 状态 提供 了 一 种 威力 空前 的 
方法 。 

X 射线 分 析 使 晶体 结构 和 分 子 构 型 的 测定 从 推断 转 为 测量 ,这 一 进 
展 对 整个 科学 的 发 展 有 着 重要 的 意义 。 此 后 ,法 国学 者 布拉格 父子 做 了 
大 量 的 测量 工作 ,发 表 了 第 一 个 晶体 结构 一 一 氧化 钠 晶 体 结构 ,在 一 个 不 
长 的 时 期 内 测定 了 许多 晶体 结构 ,改善 了 晶体 结构 测定 的 理论 和 实验 技 
术 , 从 而 开拓 了 晶体 结构 研究 的 新 领域 。 

X 射线 的 发 现 与 应 用 使 晶体 形态 学 进一步 发 展 到 晶体 结构 学 。 从 
1909 年 X 射线 通过 晶体 产生 衍射 效应 的 实验 第 一 次 获得 成 功 以 来 ,所 有 
已 知 晶体 结构 的 测定 基本 上 都 是 应 用 上 述 方法 作出 的 。 大 量 的 实际 晶体 
的 结构 被 揭示 出 来 ,并 在 此 基础 上 发 展 建立 起 了 研究 晶体 成 分 和 晶体 结 
构 的 学 科 , 即 晶体 化 学 。 

晶体 结构 的 X 射线 分 析 是 一 种 传统 经 典 的 研究 方法 , 近 百 年 来 ,X 
射线 分 析 方 法 在 晶体 结构 和 晶体 化 学 研究 方面 占据 统治 地 位 。 现 代 测 试 
分 析 方 法 ,如 电子 显 微 分 析 、 扫 描 隧 道 显 微分 析 、 原 子 力 显 微分 析 的 发 展 ， 
开拓 了 晶体 结构 和 晶体 化 学 研究 的 新 领域 ,但 还 需 清楚 地 认识 到 ,晶体 结 
构 的 X 射线 分 析 研 究 仍然 占有 不 可 替代 的 地 位 。 这 方面 的 教材 很 多 ,下 
面 仅 对 齿 体 结构 X 射线 分 析 原 理 和 方法 进行 简单 介绍 ,深入 学 习 时 可 进 
一 步 参 考 有 关 书 籍 。 
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1. X 射线 产生 


高 速 运动 的 电子 束 秦 击 样品 会 产生 许多 物理 信息 ,其 中 与 X 射线 相 
关 的 物理 信息 主要 有 连续 X 射线 ,特征 X 射线 .连续 X 射线 荧光 特征 X 


1.1 特征 X 射线 


当 高 能 电子 束 流 友 击 试 样 (如 Cu、Fe、Mo 靶 等 ) 时 ,会 激发 原子 的 内 
层 电 子 ,使 原子 处 于 激发 态 。 这 是 一 种 不 稳定 态 , 其 寿命 仅 为 107 3s, 外 
层 电子 立即 跃迁 填补 内 层 空 穴 ,同时 多 余 的 能 量 就 以 X 射 线 发 射出 来 ， 
使 原子 重新 恢复 到 稳定 态 。 这 种 能 级 跃迁 过 程 直 接 释 放 一 种 具有 特征 能 
量 和 特征 波长 的 电磁 波 , 即 特征 X 射线 。 

发 射 的 X 射线 的 量子 能 量 ,等 于 原子 的 激发 态 到 稳定 态 的 能 级 差 ， 
可 用 下 式 表达 : 

E=E,-E, 
式 中 F; 为 激发 态 的 能 量 , Ey 为 稳定 态 的 能 其 ,EE 为 发 射 的 X 射线 的 量 
子 能 量 。 

高 能 电子 束 激发 K 层 电子 ,由 于 外 层 电 子 包 括 有 L、M… 等 层 , 跃 迁 
过 程 中 L、M… 等 层 的 电子 都 有 可 能 填补 K 层 的 空 穴 ,这 些 不 同 能 量 的 特 
征 X 射线 分 别 以 K。、Kgp… 等 表示 。 跃 迁 始 态 为 K 激发 态 , 它 所 发 射 的 特 
征 X 射线 统称 为 K 系谱 线 。Kp 线 比 K。 线 能 量 高 一 些 ,波长 短 一 些 

L 激发 态 所 发 生 的 特征 X 射线 ,如 上, .Ls 等 ,统称 为 L 系谱 线 ;还 有 
M 激发 态 所 发 生 的 特征 X 射线 ,如 M。Ms 等 ,统称 为 M 系谱 线 。 

特征 X 射线 能 量 比较 高 ,一 般 在 1~ 15 keV , 逸 出 深度 一 般 在 一 到 几 
个 微米 。 特 征 X 射线 从 较 深 处 逸 出 ,会 在 样品 中 经 过 一 段 路 程 , 这 样 就 
会 被 吸收 -- 部 分 ,同时 还 会 激发 X 荧光 射线 。 


1.2 连续 X 射线 


连续 X 射线 或 称 为 白色 X 射线 ,是 由 电子 枪 发 射 的 高 速 电子 东 诲 击 
样品 时 突然 改变 速度 而 产生 的 。 电 子 束 龙 击 样品 ,其 中 有 些 电子 在 一 次 
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碰撞 中 即 被 制止 ,从 而 立刻 释放 出 其 所 有 的 能 量 ,另外 大 多 数 电 子 则 会 和 
样品 的 原子 碰撞 多 次 ,逐次 丧失 部 分 动能 ,直到 完全 耗 尽 为 止 。 所 以 ,大 
量具 有 高 速 运动 的 电子 束 撞 击 到 样品 上 时 所 产生 的 电磁 脉冲 可 以 设想 为 
具有 一 系列 连续 波长 的 电磁 波 的 总 和 。 将 这 种 电磁 脉冲 分 解 为 X 射线 
波长 ,这 些 波 长 就 具有 连续 分 布 的 形式 。 另 外 ,能 量 高 的 背 散 射电 子 也 会 
碰撞 样品 室内 壁 ,产生 一 些 连 续 X 射线 。 

连续 X 射线 与 特征 X 射线 产生 的 原理 是 不 同 的 。 连 续 X 射线 能 量 
比较 高 ,是 高 速 电 子 束 友 击 样品 时 突然 改变 速度 而 产生 的 ,是 具有 一 系列 
连续 波长 的 电磁 波 的 总 和 ,一 般 在 1 一 15 kevV ,人 逸 出 深度 一 般 在 一 到 几 个 
微米 。 
1.3 X 荧 光 射 线 


如 果 以 X 射线 作为 激发 源 来 照射 样品 ,样品 会 发 射 次 级 X 射线 ,这 
种 射线 叫做 荧光 X 射线 。 荧 光 X 射线 的 产生 机 理 与 特征 X 射线 相同 ,只 
是 前 者 采用 了 X 射线 作为 激发 源 ,而 后 者 采用 了 高 能 量 的 电子 为 激发 
源 , 但 本 质 上 都 是 特征 X 射线 。 

高 能 量 的 电子 束 帮 击 样品 会 产生 特征 X 射线 和 连续 X 射线 。 在 特 
征 X 射线 从 样品 中 发 射出 来 的 过 程 中 ,有 一 部 分 特征 X 射线 会 激发 另 一 
些 元 素 的 内 层 电 子 而 产生 次 级 特征 X 射线 。 这 种 由 特征 X 射线 激发 出 
来 的 二 次 特征 X 射线 ,叫做 特征 X 荧光 射线 。 从 样品 中 发 射出 来 的 连续 
X 射线 ,也 会 激发 一 些 二 级 X 射线 ,叫做 连续 X 荧光 射线 。X 荧光 射线 
一 般 在 1 一 15 keV , 逸 出 深度 一 般 在 一 到 几 个 微米 。 


2. 晶体 对 X 射线 的 衍射 


2.1 衍射 方向 和 衍射 强度 


X 射线 与 晶体 作用 后 ,产生 的 衍射 效应 包括 两 个 方面 ,一 个 是 衍射 方 
向 ,一 个 是 衍射 强度 。 
2.1.1 衍射 方向 

衍射 方向 到 决 于 晶体 中 质点 的 分 布 规律 和 蝇 体 的 对 称 , 根 据 衍射 方 
向 ,可 求 出 晶体 的 晶 系 . 唱 胞 参数 及 格子 类 型 。 
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2.1.2 衍射 强度 

衍射 强度 是 指 在 一 定 的 入 射 方向 上 的 衍射 强度 ,与 晶 胞 中 原子 的 种 
类 及 分 布 规律 有 关 。 衍 射 强度 可 用 来 测定 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 。 

一 些 X 射线 穿 过 晶体 时 作用 在 一 个 电子 上 会 引起 波长 不 变 的 散射 ， 
这 是 一 个 电子 引起 的 相干 散射 ;一 个 原子 的 多 个 电子 集合 的 干涉 现象 可 
说 明 原 子 的 散射 ;晶体 中 原子 呈 规 则 排列 ,系列 原子 散射 产生 的 于 涉 结 
果 ,在 特定 的 方向 上 散射 的 X 射线 具有 一 定 的 强度 ,这 就 是 晶体 的 X 射 
线 衍射 。 


2.2 电子 的 X 射线 散射 


X 射线 是 一 束 波长 较 短 的 电磁 波 ,其 波长 约 为 0.001 一 10 nm, 在 其 
传播 的 垂直 方向 有 电 矢 量 与 磁 矢 量 。 在 电场 作用 下 电子 产生 振动 ,振动 
的 电子 成 为 一 个 辐射 源 ,在 一 些 方向 产生 了 具有 相同 波长 的 次 生 电 磁 波 ， 
产生 电场 强度 。X 射线 分 析 中 磁场 强度 很 小 ,可 忽略 不 计 。 


2.3 一 个 原子 的 散射 作用 


原子 由 原子 核 及 核 外 电子 组 成 ,由 于 核 的 质量 比 电子 大 得 多 ,而 散射 
能 力 与 质量 成 反比 ,因此 讨论 原子 的 X 射线 散射 时 ,不 考虑 核 散射 的 影 
响 。 原 子 对 X 射线 的 散射 能 力 是 随 原子 中 的 电子 数 而 递增 的 ,并 和 电子 
的 分 布 有 关 , 还 和 衍射 角 9 及 X 射线 波长 4 有 关 。 原 子 在 空间 有 一 定 的 
体积 , 核 外 电子 按 一 定 的 轨道 分 布 ,原子 对 X 射线 的 散射 的 强度 不 是 简 
单 等 于 一 个 电子 的 散射 强度 的 倍数 。 一 个 原子 的 散射 是 各 部 分 电子 散射 
波 干涉 的 结果 ,原子 散射 振幅 为 各 部 分 振幅 的 积分 ,这 一 结果 为 原子 散射 
因子 。 


2.4 一 个 晶 胞 对 X 射线 的 散射 及 结构 因子 


晶 胞 由 3 个 平移 矢量 a .be 所 确定 , 晶 胞 中 有 ”个 原子 。 设 第 ; 个 
原子 在 蝇 胞 中 的 分 数 坐标 为 (zx; \,y 、z;) ,原子 散射 因子 为 广 ,r 为 原子 j 
到 坐标 原点 的 矢量 , 见 图 25.1(a)。 


六 二 ViQ TVyBT+ZC (25.1) 


X 射线 通过 晶体 后 由 j 原子 所 散射 的 波 与 原点 散射 的 X 射线 波 会 产 
生 光 程 差 , 见 图 25.1(b)。 
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(b) 
图 25.1 晶 胞 中 /原子 与 原点 O 所 散射 的 波 的 光 程 差 


A= OB- A,= r,sinB— r,sina 
用 So、S 分 别 代表 入 射 X 射线 和 衍射 线 的 单位 矢量 , 即 


r;*So= |rl*|Solcos(90° ~ a)= |r |sina 
ri*S=|r|*|S|cos(90° — B)= |r |sing 


则 A=S'r- Sor;=r(S- So) (25.2) 
倒 易 空间 的 衍射 方程 为 ; 
S$-So=AH (25.3) 
将 式 (25.3) 代 入 式 (25.2) 得 : 
A=r,*HA (25.4) 
其 周 相差 为 : 


a = (2xA)/A=2xr,°:H 
=2x(xza t+ ybt+zc)(ha” +kb” +ie’) 
=2r(hzr; + ky + Lz,) (25.5) 
相 角 是 指 原子 ; 所 散射 的 波 与 原点 所 散射 的 波 的 相位 差 , 它 与 原子 
的 分 数 坐 标 (z) .wy 、z; ) 及 衍射 指数 hk! 有 关 。 
5 原子 的 衍射 能 力 为 fje%( 波 函数 的 形式 )。 
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晶 胞 中 有 ”个 原子 ,每 个 原子 散射 波 的 振幅 (原子 散射 因子 ) 分 别 为 
所 及 …f、…、f,, 和 原点 的 相位 差分 别 为 ai vas、…a、… as。n 个 原 
子 的 散射 波 互相 亚 加 ,在 hk/ 方向 形成 合成 波 , 其 指数 形式 为 : 


Ny 
Fa = fie®™ +t fe te fre + fue = > Je (25.6) 
J-1 


Fu 称 为 衍射 AL 的 结构 因子 ,其 模 | | 称 为 结构 振幅 。 
结构 因子 与 原子 种 类 /; 及 原子 在 晶 胞 中 的 位 置 a; 有 关 , 物 理 意义 
为 : 
Fg 一 | Fp | Elna 


| FF,,| = 量 胞 内 所 有 原子 在 hkl 方向 散射 波 的 振幅 
Ah 一 个 电子 在 同一 方向 散射 的 振幅 


Qngt = 27( hx) + ky, + Lz,) 


结构 因子 忆 w 是 一 个 波 矢量 ,也 可 以 用 复数 形式 表示 。 
2.5 影响 晶体 衍射 强度 的 因子 


2.5.1 理想 小 晶体 的 衍射 

晶体 是 由 无 限 多 个 晶 胞 构成 ,一 个 小 晶体 对 X 射线 散射 时 可 设 定 : 

Q 忽略 晶体 对 入 射 X 射线 的 吸收 ,从 而 入 射线 对 晶体 中 每 个 晶 胞 的 
作用 都 相同 。 

四 晶体 的 各 部 分 为 同一 点 阵 ,它们 的 散射 波 都 是 具有 确定 周期 关系 
的 相干 波 。 

@ 唱 胞 间 与 晶体 和 观察 点 之 间 的 距离 相 比 要 小 得 多 ,因此 从 具体 各 
处 发 出 的 散射 线 是 平行 的 。 

一 个 晶 胞 的 散射 强度 为 [| Fiw1*, 在 上 述 条 件 下 整个 晶体 的 衍射 强 
度 为 : 

lu = NT Eee 上 | 


式 中 ,AN 为 一 个 小 晶体 内 的 晶 胞 总 数 , [为 一 个 电子 的 衍射 强度 。 
2.5.2 灸 典 晶 体 的 衍射 强度 

实际 晶体 都 具有 镶 典 结构 ,由 取向 相差 几 秒 至 几 分 的 镶嵌 唱 块 组 成 ， 
人 射 的 X 射 线 具 有 一 定 的 发 散 度 。 

(1) 若 原 始 X 射线 是 完全 平行 的 ,每 一 组 面 网 只 有 晶体 取向 位 置 满 
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足 布拉格 方程 =2diusingw ,并 对 应 于 bw 角 时 才能 产生 散射 。 但 实际 
晶体 与 一 束 X 射线 相遇 ,晶体 各 面 网 的 “反射 "有 一 定 区 间 ,衍射 宽度 增 
加 。 随 原始 X 射线 发 散 角度 的 增 大 ,衍射 的 斑点 就 越 大 。 

(2) 晶体 中 有 和 镶 府 蝇 块 时 ,各 镶 府 小 晶体 的 取向 稍 有 不 同 ,因此 在 某 
一 衍射 位 置 上 能 产生 街 射 的 小 晶 块 的 数目 随 镶 扩 晶体 的 取向 分 布 而 有 不 
同 。 

所 以 ,在 实际 晶体 结构 测定 时 , 需 建立 衍射 的 积累 能 量 及 积分 反射 的 
概念 来 测量 和 计算 衍射 强度 ,对 衍射 强度 进行 极 化 因子 (偏振 因子 ) .积分 
因子 (角速度 因子 ) ,温度 因子 .吸收 因子 .多重 因子 .消光 影响 的 修正 。 


3. 晶体 几何 参数 计算 


3.1 衍射 点 的 指标 化 和 面 网 间距 


根据 各 唱 系 下 列 公 式 可 以 对 衍射 点 指标 化 , 求 出 有 关 的 晶体 几何 参 
数 a、6b6、c,a、B、7Y 和 曲面 符号 (hkl)。 


立方 晶 系 : 一 一 = 了 (h?+k? + 417) 
a 


dh 
六 方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 : 
1 4 ，， 2 1 
= (hh +hkt+hk’)t+ 
ad? 3ai( ) CY” 


六 方 及 三 方 曲 系 取 葵 形 晶 胞 : 
1 _ (h?+ k+l2)sina +2(Chk + hl + kl)(cosa — cosa) 


dap a’(1— 3cos’a +2cosia ) 
日 1 1， 2 
四 方 晶 系 : 一 一 = 一 (h?*+k*)+ 记 
di a [而 
斜 方 品系: -于 = 与 + 与 + 与 
人 dap a? 已 c? 
、 1 h? k? 上 2ALcosp 
斜 晶 系 : 二 十 十 3 
单 斜 晶 cd assin28 b? c2sin2B acsin’B 
三 斜 品系 : BSuh?+ So 人 + Sl? +2S1hk) +2Snk/ + 


2S1hl) 
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式 中 : 


3.2 


Si= (bcsina)’ 
SI = abc’ (cosacosB — cosy) 
S» = (acsinB)’ 
S23= a’bc (cosBcosy - cosa) 
S»3= (absiny)’ 


S13= ab’c(cosycosa — cosB) 
结 点 间距 
空间 格子 中 任 一 行列 的 结 点 间距 ( 工 ) 可 按 各 晶 系 计算 公式 中 的 晶 胞 


参数 a .5 、c ,a 、B、Y 和 行列 符号 [ xuro ] 计 算出 来 。 


3.3 


立方 晶 系 : Ti,=u + vw + ww? 

六 方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 ; TZ = (ut+ wv ~ uv)a + wc? 

六 方 及 三 方 晶 系 取 蒜 形 晶 胞 :， T2, = a?[u?+ wv? + w+2cosa(uv 
十 vrw 十 zt) ] 

四 方 晶 系 : T2 =(u2+a2)a2+rozc2 

斜 方 晶 系 : T2 = ua?+ v6?+ we? 

单 斜 晶 系 :To = wu?a?+ vb + tu2cz+2urzoaccosB 

三 斜 晶 系 : 三， = ua?+ vb + wc +2vwbccosa 十 2uwaccosB 


t+2uvabcosy 
晶 胞 体积 


晶 胞 体积 (V) 可 由 晶 胞 参数 计算 出 来 ,各 晶 系 公式 如 下 。 
立方 晶 系 : V=ai 


六 方 及 三 方 晶 系 取 六 方 晶 胞 : V=ac 宇 


六 方 及 三 方 晶 系 取 薰 形 晶 胞 : V=a3s(1- cosa V1+2cosa) 
四 方 唱 系 : V=a?c 

斜 方 晶 系 : V = abc 

单 斜 晶 系 := abcsin8 


三 斜 晶 系 : V=abc V1-cosa cos°B cosiy + 2cosacosBeosy 
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4. 系统 消光 及 空间 群 的 确定 


在 章 体 的 X 射线 衍射 中 , 常 有 许多 衍射 点 规律 .系统 地 不 出 现 ,这 种 
现象 称 为 系统 消光 。 系 统 消光 是 由 于 晶体 中 的 非 整 平移 量 引起 的 ,与 蝇 
体 中 带 心 点 阵 类 型 (格子 类 型 ) . 滑 移 面 及 螺旋 轴 相关 。 


4.1 格子 类 型 的 作用 


以 体 心 格子 为 例 , 唱 胞 中 有 一 原子 的 坐标 为 (zi ,y,z ), 必 有 坐标 为 
(六 + 性, 六 + 多, 六 + 与] 相同 种 类 的 原子 。 它 们 对 结构 因子 的 贡献 为 : 


. . 1 
~ + 5 
Fg 万 ein 和 ky, + tz,) fe hy tls, + 3(h+R+1)] 


= fre2r(hr thy tiz) |] + eh+h+h)) 
J 


根据 欧 拉 公式 ， 
ehThtl) = cos rn(h+k+l)+isin nx(h +k+17) 


由 于 有 + 上 + /是 整数 ,isin x(h+ 上 +1)=0, 因 此 


1 + eht+ht) =1+cos x(h+k+/)=2c0s (4 十 灰 十 7) 
NA 
Fi =2c0s 7 (h+ktl) > fe st yr es) 
sl 


用 G(hk!) 表 示 2cos* 字 (h+ 上 + 141), 当 ht+k+l=2n,G(hk!)=2 


N/2 


时 , Fon =2 2) feet), 
1 
当 h+k+l=2n+1,G(hkl)=0 时 ,Fy = 06 


这 就 是 体 心 格子 的 消光 条 件 。 对 于 其 他 带 心 的 晶 胞 也 可 以 推导 ,如 
表 25.1 所 示 。 
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表 25.1 格子 类 型 的 衍射 条 件 


格子 类 型 衍射 条 件 格子 类 型 所 决定 的 平移 量 G( hkl) 
P 没有 没有 1 
A hkl:k+/l=2n bp/2t+ ce/2 2 
B hkl:ht+l=2n a/2+c/2 2 
C hkl:h+k=2n a/2+6/2 2 
I hgl:h+k+/l=2n a/2+6/2+c/2 2 
hkl:h+k=2n a/2+6b/2 
F hgl:k+l=2n b/2+ ce/2 4 
hkl:h+l=2n a/2+ ce/2 
i a/3+260/3+2c/3 
hkl:—h+kt+l=3n( 正 ) 3 


2a/3+6/3+ ce/3 


Rer) 成 
a/3+26/3+¢e/3 
hkl:h-k+1=3n( 负 ) 3 
2a/3+ 6/3+2c/3 


4.2 螺旋 轴 的 作用 


在 空间 群 P2, 中 ,由 21(//5) 轴 联系 的 原子 为 :(zz yz)5( 瑟 ,二 + 
yj ,zj) ,其 结构 因子 : 


Fp = f @i2xC hx, + hy + lz) + £ ia"( hr + ky + 人 + k/2) 
一 / ei2rky, Hei hz tls) 十 ei2r hz, + Lz, + £7/2) | 
车 hh、! 都 为 零 ， 
Fowo = ecrky | 1 + im 


~N/2 


Fo 一 11 十 elk 人 | >， er 
j= 


G(0k0)=1+ceos rk = 2co0s Fk 


NA 
当 k=2n, G(0k0)=2 时 ， Foio=2 >， 太 ezreyi 
当 k=2n+1， G(0k0)=0 时 ， Fo =0。 
这 就 是 2,V 6 的 消光 条 件 。 在 5b 方向 有 2 次 螺旋 轴 时 ,在 0&0 的 衍 
射 中 , 为 奇数 的 衍射 点 都 不 出 现 。 
各 种 螺旋 轴 的 衍射 条 件 列 入 表 25.2 中 。 
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表 25.2 各 种 螺旋 轴 的 衍射 条 件 


螺旋 轴 方 位 衍射 条 件 平 移 量 
2 平行 a h00:h =2n a/2 
2 平行 6 OkO0:k=2n b/2 
21 平行 ce 00l:{=2n c/2 
31 或 3 平行 000l1:1=3n c/3,2c/3 
41 或 4 平行 c 007:!=47 ce/4 
42 平行 < 001:1=2n 2c/4(c/2) 
61 或 6s 平行 < 00071:1=6n ce/6,5c/6 
6; 或 64 平行 c 00071:/=3n 2c/6,4c/6(c/3,2c/3) 
63 平行 c 0002 :7 =27 3c/6(6/2) 


4.3 滑 移 面 的 作用 


以 空间 群 Pe 为 例 , 见 图 25.2, 由 < 滑 移 面 联系 的 一 般 等 效 点 系 原子 
的 坐标 (zi ,yy 可) (zi 已 ,六 + 与), 其 结构 因子 ， 


图 25.2 空间 群 Pe 沿 c 轴 投 影 


~» AP ni2x(Azr + z 这 y + js 
Fu= fe (hr Ye +t fe (hr, + hy, + lz + 1/2) 


. 二 . J 
二 ein hr lz,) | ei2rky 十 ei2r(ky + 41/2) | 


NA2 
若 &=0 Fio/= (1+e”™) >》) fie hs, + 2)) 
j=1 


N/2 


T i 2 
= 2cos2 到 >， fe hr, + te,) 
j=1 
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NA/2 


当 !=22， GAO0L)=2 时 ， Fo/= D>) felrthr + 全) 
7 = 
当 1=2n+1, G(h0L)=0 时 ， Fo,=0。 


这 就 是 c 滑 移 面 的 消光 条 件 。 在 h0/ 的 衍射 中 ,/ 为 奇数 的 衍射 点 
都 不 出 现 。 
表 25.3 中 列 出 了 各 种 滑 移 面 的 衍射 条 件 。 


表 25.3 各 种 滑 移 面 的 衍射 条 件 


滑 移 面 方 向 衍射 条 件 平 移 量 
a 垂直 4 hOl:h=2n a/2 
a 垂直 ARO:A=27 a/2 
已 垂直 wa Okl:k=2n b/2 
bp 重 直 hk0:k=2n b/2 
c 垂直 wa 0AL :=27 ce/2 
c 垂直 6b AOL:L=27 c/2 
n 垂直 a Okl:k+/=2n b/2+ ce/2 
n 垂直 6 hOl:h+l=2n a/2+c/2 
An 垂直 < hk0:h+k=2n a/2+6/2 


4.4 空间 群 的 确定 


从 以 上 推导 可 以 看 出 ,在 结构 因子 的 计算 中 由 于 有 非 原始 格子 .螺旋 
轴 及 滑 移 面 ,使 一 些 相 对 应 的 入 射 类 型 中 某 些 AL 的 结构 因子 等 于 零 , 称 
为 系统 消光 。 根 据 收集 的 衍射 数据 系统 消光 规律 来 确定 入 射 群 及 空间 
群 。 

空间 群 的 确定 的 步 又 如 下 : 

(1) 根据 晶体 的 外 形 衍射 强度 及 强度 的 分 布 来 判断 晶 系 和 点 群 。 

(2) 根据 衍射 数据 系统 消光 规律 确定 晶体 的 衍射 群 ,其 顺序 为 ; 

了 根据 hkl 型 衍射 确定 格子 类 型 。 

@ 根据 hg0.0k& 、h01l 型 衍射 ,hhl 型 入 射 (四 方 、 立 方 ) 及 hh0l 型 衍 
射 (三 方 六方) ,确定 滑 移 面 。 

@ 根据 h00 .0k0 .007 .0007 型 衍射 ,判断 螺旋 轴 。 

(3) 利用 强度 的 统计 规律 .晶体 的 物理 性 质 等 确定 其 空间 群 。 

应 注意 的 是 :根据 系统 消光 规律 不 能 区 分 旋转 轴 、 镜 面 及 对 称 中 心 ， 
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因而 在 230 个 空间 群 中 只 有 58 个 可 根据 消光 规律 确定 下 来 ,而 有 些 属于 
同一 点 群 的 几 个 空间 群 具有 相同 的 系统 消光 。 因 此 ,利用 系统 消光 规律 
只 能 将 230 个 空间 群 划分 成 120 个 衍射 群 。 


5. 单 晶 X 射线 分 析 


5.1 单 晶 衍射 数据 的 收集 


单 晶 衍 射 数据 的 收集 是 为 了 求 得 入 射线 的 方向 及 强度 ,确定 晶体 的 
对 称 性 、 空 间 点 阵 的 类 型 和 晶 胞 参数 ,进而 确定 晶体 中 原子 的 排列 。 

根据 布拉格 方程 = 24dywsinBsw, 式 中 diwy 取 决 于 定 值 晶 胞 参数 ,而 
X 射线 波长 4 及 衍射 角度 bw 可 控制 。 为 了 使 更 多 的 面 网 满足 衍射 方程 ， 
可 有 两 种 方法 : 

中 改变 人 射线 的 波长 4 一 一 劳 厄 法 ;@ 改变 衍射 角度 9 一 一 旋转 
法 . 回 摆 法 . 魏 森 堡 法 . 旋 进 法 及 单 晶 衍射 仪 法 。 

根据 记录 衍射 数据 的 方式 分 为 两 类 :照相 法 和 衍射 仪 法 ,下面 作 一 简 
介 。 
5.1.1 劳 厄 法 

劳 厄 法 是 采用 未 经 滤波 的 多 色 X 射线 作用 在 不 运动 的 样品 上 ,X 射 
线 通 过 单 晶 体 后 在 一 固定 的 平板 或 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ,通过 所 获得 的 
X 射线 衍射 图 解释 晶体 的 对 称 性 ,确定 Laue 点 群 以 及 晶体 的 取向 。 
5.1.2 旋转 法 

旋转 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 晶 轴 旋转 样品 上 ,X 射线 通过 单 
晶体 后 在 一 固定 的 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ,通过 所 获得 的 、. 呈 层 线 状 的 X 
射线 衍射 图 测量 特征 间距 及 晶体 的 取向 。 
5.1.3 回 摆 法 

回 摆 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 晶 轴 呈 一 定 角度 回 摆 的 样品 上 ， 
X 射线 通过 单 晶 体 后 在 一 固定 的 圆 简 状 的 胶片 上 感光 ,通过 所 获得 的 、 呈 
层 线 状 的 X 射线 入 射 图 测量 回 摆 轴 轴 间 距 。 
5.1.4 魏 森 堡 法 

魏 森 堡 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 绕 唱 轴 在 较 小 角度 内 作 回 摆 运 
动 的 样品 上 ,X 射线 通过 单 晶 体 后 在 与 晶体 转动 作 同步 移动 的 圆 简 状 的 
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胶片 上 感光 ,将 一 层 衍射 点 展 成 平面 ,研究 对 称 规律 并 测定 轴 间 距 。 
5.1.5 旋 进 法 

旋 进 法 是 采用 特征 X 射线 作用 在 以 人 射 X 射线 为 轴 作 旋 进 运动 的 
样品 上 ,X 射线 通过 单 晶体 后 在 底片 的 法 线 与 晶 轴 平 行 并 一 起 作 旋 进 运 
动 的 平板 状 胶 片上 感光 ,通过 所 获得 的 与 倒 易 点 阵 相 似 . 呈 层 状 的 衍射 图 
的 研究 ,解释 晶体 对 称 规律 和 获得 晶体 几何 参数 。 
5.1.6 单 晶 衍射 仪 法 

四 圆 单 唱 衍射 仪 是 一 种 由 计算 机 控制 的 大 型 分 析 仪 器 。 这 种 仪器 的 
特点 是 ,特征 X 射线 作用 于 安装 在 四 圆 测 角 仪 上 的 单 晶 后 产生 衍射 点 ， 
通过 探测 器 上 的 计数 器 逐 点 记录 衍射 点 的 强度 数据 。 此 种 方法 所 测定 的 
强度 数据 准确 灵敏 度 高 ,通过 计算 机 控制 完成 衍射 的 自动 寻 峰 .测定 晶 
胞 参数 ,收集 衍射 强度 数据 ,统计 系统 消光 规律 确定 空间 群 等 ,进而 计算 
晶体 结构 。 单 晶 衍 射 仪 法 是 单 晶 衍射 收集 的 主要 方法 。 

图 25.3 是 四 圆 单 晶 衍 射 仪 的 照片 ,其 测 角 仪 是 仪器 的 核心 部 分 ,由 
四 个 旋转 轴 相 交 于 一 点 圆 组 成 ,它们 是 圆 .yx 圆 、w 圆 及 20 圆 ,如 图 
25.4 所 示 。 


图 25.3 四 圆 单 唱 衍 射 仪 


2 圆 是 测 角 仪 头 绕 晶 轴 自 转 的 圆 。 
xX 圆 是 安放 测 角 仪 头 (? 圆 ) 的 垂直 大 圆 。? 圆 ( 测 角 仪 头 ) 可 在 这 个 
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圆 上 运动 。X 圆 的 轴 是 水 平方 位 。 观 察 目镜 固定 在 x 圆 上 。 
w 圆 是 带动 垂直 的 xy 圆 转 动 的 圆 ,也 就 是 晶体 绕 垂 直 轴 转动 的 圆 。 
29 圆 是 与 w 圆 同 轴 , 带 动 计 数 器 转动 的 圆 。 
四 圆 单 晶 衍 射 仪 配 有 优良 的 计算 机 系统 ,其 作用 是 控制 仪器 的 运转 、 
进行 晶体 学 数据 计算 以 及 晶体 结构 解析 。 


图 25.4 四 圆 测 角 仪 示意 图 及 其 坐标 


5.2 晶体 结构 的 测定 方法 


晶体 结构 测定 的 核心 问题 是 求 得 原子 在 晶体 结构 中 的 排列 ,了 解 原 
子 间 结合 方式 和 规律 。 通 过 实验 工作 可 以 获得 晶体 的 衍射 强度 数据 
lw ,对 衍射 强度 数据 进行 各 种 因子 校正 后 ,可 求 得 结构 振幅 | Fis |。 要 
获得 结构 因子 Fy ,还 需要 相 角 ov 的 数据 。 


Fn = | Fe | ee 


根据 结构 振幅 和 相 角 数据 ,可 计算 电子 密度 分 布 函数 。 


p(x,y;,2)=1/V >») >， >， Fue Shrt hyt le) 


式 中 相 角 av 的 数据 不 能 直接 测 得 , 它 隐 含 在 衍射 强度 数据 之 中 。 
相 角 的 物理 意义 是 , 当 晶体 产生 衍射 时 , 晶 胞 中 全 部 原子 在 hk 方向 产生 
街 射 的 周期 与 处 于 原点 的 原子 在 该 方向 散射 光 的 周 相 之 差 称 为 相 角 ,或 
叫 周 相差 。 通 常 将 衍射 光 的 周期 超前 定 为 正 值 , 落 后 定 为 负 值 。 
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计算 相 角 时 ,首先 需要 知道 原子 的 坐标 ,所 以 ,解决 相 角 问题 就 是 结 
构 测 定 的 关键 。 因 此 ,晶体 结构 的 测定 方法 实质 上 也 就 是 测定 相 角 的 方 
法 。 目 前 ,结构 分 析 中 解决 相 角 问题 的 方法 有 以 下 几 种 。 

5.2.1 模型 法 ( 试 差 法 ) 

根据 晶体 学 数据 .晶体 性 质 和 衍射 强度 的 分 布 特点 ,结合 晶体 结构 和 
晶体 化 学 规律 ,提出 可 能 和 近似 的 模型 (原子 坐标 ) 来 解决 相 角 计算 问题 。 
5.2.2 问 量 空间 法 ( 帕 特 运 法 ) 

根据 原子 间 向 量 空间 函数 ( 帕 特 逊 法 函数 ) 推 引出 结构 中 重 原子 的 位 
置 ,再 采用 傅立叶 法 求 出 轻 原子 坐标 。 

5.2.3 直接 法 

由 于 计算 机 的 应 用 和 迅速 发 展 ,利用 衍射 强度 jw 的 统计 规律 求 出 
相 角 越 来 越 得 到 广泛 的 应 用 。 直 接 法 已 成 为 晶体 结构 解析 中 最 重要 的 方 
法 。 


6. 品 体 结构 X 射线 分 析 进 展 


随 着 现代 科学 技术 的 高 速 发 展 ,晶体 结构 .晶体 化 学 , 准 晶 结构 、 非 周 
期 结构 的 研究 已 成 为 重要 方向 。 

晶体 的 X 射线 分 析 是 一 种 传统 经 典 的 研究 方法 , 近 百 年 来 , 它 为 晶 
体 学 矿物 学 .固体 物理 .晶体 化 学 .材料 科学 研究 和 发 展 作出 了 很 大 的 贡 
献 。 在 一 个 相当 长 的 时 期 内 ,X 射线 分 析 方法 在 晶体 结构 和 晶体 化 学 研 
究 方面 占据 着 统治 地 位 。 

近 几 十 年 来 ,由 于 现代 科技 的 发 展 ,现代 测试 分 析 方 法 也 在 不 断 创 
新 ,如 电子 显 微 分 析 、 扫 描 隧 道 显 微 分 析 、 原 子 力 显 微分 析 的 发 展 ,开拓 了 
晶体 结构 和 晶体 化 学 研究 新 领域 。 

我 们 还 需 清 楚 地 认识 到 ,X 射线 分 析 方法 除了 在 晶体 物 相 ,晶体 结构 
的 分 析 研 究 中 仍然 占有 不 可 替代 的 作用 外 ,在 晶体 缺陷 研究 . 粉 晶 结构 研 
究 . 非 晶 态 物质 结构 研究 等 方面 已 获得 许多 重大 进展 ! 


第 二 十 六 章 “ 扫描 探 针 显微镜 


所 谓 扫 描 探 针 显 微 镜 (Scanning Probe Microscopy, 简称 SPM) ,就 是 
用 一 尖锐 的 传感器 探 针 在 样品 表面 上 方 扫描 ,通过 “感触 "来 检测 样品 表 
面 性 质 , 并 不 用 物镜 来 成 像 , 这 是 与 其 他 显微镜 最 主要 的 区 别 。 

扫描 探 针 显微镜 是 一 个 显微镜 的 一 大 家 族 , 其 中 第 一 个 成 员 是 扫描 
隧道 显微镜 (Scanning Tuning Microscopy，STM), 它 是 由 Binning 和 
Rohrer 于 1982 年 发 明 的 ,并 因此 获得 了 1986 年 的 诺 贝 尔 物理 奖 。 由 扫 
描 隧 道 显微镜 的 工作 原理 得 到 启发 , 制 得 一 系列 工作 原理 相 类 似 的 显 微 
镜 ,如 原子 力 显微镜 (AFM) .磁力 显微镜 (MFM)、 摩 擦 力 显微镜 (LFM)、 
化 学 力 显 微 镜 (EFM) ,等 等 。 

本 节 主 要 介绍 扫描 隧道 显微镜 与 原子 力 显 微 镜 。 


1. 扫描 隧道 显微镜 


1.1 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 及 工作 模式 


扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 是 , 当 探 针 与 样品 表面 间距 小 到 纳米 级 
时 ,经 典 力学 认为 ,由 于 中 间 的 空气 将 探 针 与 样品 表面 隔 开 , 探 针 与 样品 
表面 是 不 导电 的 ;但 量子 力学 认为 , 探 针尖 端的 原子 与 样品 表面 的 原子 具 
有 波动 性 ,两 者 的 波 函 数 会 发 生 重 伙 ,因此 探 针 与 样品 表面 之 间 会 产生 电 
流 ,该 电流 称 隧道 电流 ( 见 图 26.1)。 隧 道 电流 的 强度 直接 和 探 针 与 样品 
表面 的 相对 距离 有 关 , 可 通过 反馈 回路 控制 保持 隧道 电流 恒定 不 变 , 即 探 
针 与 样品 表面 相对 距离 保持 恒定 ,这 时 探 针 沿 zy 平面 内 扫描 时 在 > 轴 
方向 的 运动 就 反映 了 样品 表面 的 高 低 起 伏 , 这 种 扫描 方式 叫 恒 流 模 式 , 见 
图 26.2(a)。 当 然 ,也 可 以 使 探 针 的 绝对 高 度 保持 不 变 , 那 么 探 针 与 样品 
表面 的 相对 距离 就 会 改变 , 即 隧道 电流 会 改变 ,通过 测量 电流 的 变化 来 反 
有 映 样 品 表 面 的 高 低 起 伏 , 这 种 扫描 方式 叫 恒 高 模式 , 见 图 26.2(b)。 


， 606 ， 现代 晶体 化 学 一 一 理论 与 方法 


dN\ 
Wg 


26.2 扫描 隧道 显微镜 的 工作 模式 


(a) 和 恒 流 模式 : 探 针 沿 z 轴 方 向 运动 反映 表面 高 低 起 伏 
(b) 恒 高 模式 : 探 针 在 z 轴 方 向 高 度 不 变 , 但 与 样品 表面 相对 距离 及 隧道 电 
流 会 改变 ,通过 测 障 道 电 流 的 强度 反映 表面 高 低 起 伏 


ff 
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人 们 从 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 得 到 启发 ,设计 出 探 针 与 样品 表 
面 各 种 各 样 效应 的 检测 方法 ,由 此 产生 出 一 系列 的 扫描 探 针 显微镜 ,如 : 
检测 探 针 与 表面 的 原子 间 排 斥 力 而 形成 的 原子 力 显 微 镜 (Atomic Force 
Microscope，AFM) .检测 探 针 与 表面 的 磁力 而 形成 的 磁力 显微镜 (Mag- 
netic Force Microscope MFM) .检测 探 针 与 表面 摩擦 力 的 摩擦 力 显 微 镜 
(Lateral Force Microscope，LFM ) ,检测 探 针 与 表面 静电 力 的 静电 力 显 微 
镜 (Electrostatic Force Microscope，EFM) 等 ,总 称 为 扫描 探 针 显微镜 
(SPM)。 


1.2 扫描 隧道 显微镜 的 装置 


扫描 赚 道 显微镜 的 工作 原理 构思 巧妙 ,但 作为 一 台 稳 定 运行 的 仪器 
设备 来 说 ,必须 考虑 诸多 因素 , 随 着 计算 机 技术 的 发 展 及 多 年 运行 和 改 
进 ,现在 已 经 商品 化 的 STM 采用 了 各 种 先进 技术 ,并 采取 了 多 项 改进 系 
统 , 成 为 一 种 先进 的 表面 形 貌 观测 仪器 被 广泛 采用 。 尽 管 有 了 这 些 改进 ， 
这 一 仪器 仍然 必须 包括 以 下 几 个 基本 组 成 部 分 :振动 隔绝 系统 、 机 械 传 感 
系统 .电子 控制 系统 .探头 (隧道 针尖 ) 及 计算 机 控制 系统 。 其 核心 部 件 为 
探头 ,安装 于 STM 主体 箱 内 ,电子 控制 系统 用 于 产生 隧道 电流 并 维持 其 
恒定 ,控制 针尖 扫描 ,计算 机 控制 各 个 系统 运动 ,收集 . 存 贮 、 处 理 .获得 信 
息 和 图 像 , 振 动 隔绝 系统 保证 系统 工作 不 受 外 界 振动 等 干扰 。 整 个 仪器 
为 一 有 机 整体 ,我 们 下 面 将 分 部 分 介绍 其 作用 .主要 部 件 及 其 操作 。 
1.2.1 振动 隔绝 系统 

由 于 STM 工作 时 针尖 与 样品 距离 应 小 于 1 nm ,任何 振 动 包括 声波 
振动 都 会 影响 仪器 稳定 性 ,因此 ,好 的 仪器 应 有 良好 的 振动 隔绝 系统 ,由 
振动 引起 的 隧道 间距 变化 必须 小 于 0.001 nm。 

隔绝 振动 的 方法 主要 靠 提 高 仪器 的 固有 频率 和 使 用 振动 阻尼 系统 ， 
常用 的 减 震 系统 采用 弹簧 悬挂 、 磁 性 涡流 阻尼 及 橡胶 缓冲 垫 等 综合 措施 
防 振 减 震 。STM 探头 部 分 放置 于 由 多 层 金属 板 码 置 而 成 的 平台 上 ,每 层 
金属 板 之 间 放 置 三 个 橡胶 制 成 的 小 圆柱 ,平台 由 二 级 弹 筑 框 架 悬 挂 在 金 
属 屏蔽 或 真空 间 中 ,在 弹 徐 悬挂 的 二 级 框架 底部 有 磁性 涡流 阻尼 系统 , 振 
动 所 引起 涡流 会 与 磁场 作用 产生 阻尼 而 减 小 悬挂 系统 振动 。 经 过 这 些 措 
施 , 从 理论 上 估算 ,在 大 部 分 频率 范围 内 ,估算 的 振动 幅度 将 小 于 0.001 
nmno 


1.2.2 机 械 系 统 
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STM 的 机 械 系 统 应 满足 STM 扫描 及 调整 针尖 与 样品 距离 等 基本 操 
作 的 要 求 。 如 : 

(1) 在 xz 和 yy 方向 上 的 扫描 范围 至 少 为 1 ymXx1 pm, 也 可 以 根据 使 
用 者 的 要 求 选择 更 大 的 扫描 范围 ,如 10 pymx10 pm 。 

(2) 在 > 方向 的 伸缩 范围 至 少 为 1 jm, 精度 为 0.001 nm。 

这 二 项 满足 了 仪器 在 三 维 方向 精确 移动 ,并 能 在 所 确定 扫描 范围 内 
达到 原子 级 分 辨 率 的 基本 要 求 。 

(3) 在 z 方 向 机 械 调 节 精 度 要 高 于 0.1 mm ,机械 调节 范围 应 大 于 1 
mm。 这 一 条 件 保证 了 能 快速 方便 地 将 样品 和 针尖 的 距离 调 至 能 产生 隧 
道 电流 的 距离 ,并且 在 调节 过 程 中 不 会 与 样品 直接 接触 ,同时 不 影响 更 换 
样品 针尖 及 处 理 样 品 。 除 以 上 三 项 条 件 外 ,我 们 还 要 使 仪器 既 具 有 较 大 
的 扫描 范围 以 期 对 样品 的 全 貌 有 所 了 解 , 又 能 够 在 原子 级 分 辨 率 水 平 上 
对 于 样品 的 某 些 特定 区 域 进行 精细 扫描 ,用 一 个 三 维 扫描 控制 器 难以 同 
时 具备 这 二 种 功能 ,通常 是 通过 更 换 不 同 控制 器 来 做 到 这 一 点 的 。 因 此 ， 
在 订购 仪器 时 应 根据 使 用 者 的 需要 来 选择 适当 的 配置 。 当 然 ,为 了 有 效 
减 小 外 界 振动 的 影响 ,在 机 械 设计 中 十 分 注意 使 针尖 与 样品 之 间 队 具有 
较 高 稳定 性 。 

1.2.3 电子 系统 

STM 是 一 个 纳米 级 的 随 动 系统 ,其 电子 系统 和 其 机 械 系 统一 样 ,是 
为 高 精度 的 扫描 服务 的 。 其 核心 是 有 一 个 高 精度 .增益 的 反馈 系统 。 在 
这 一 系统 中 ,针尖 和 样品 间 的 偏 压 是 由 计算 机 数 模 通道 给 出 的 ,产生 的 隧 
道 电流 用 10 一 10” V/A 增益 的 前 置 放大 器 测量 。 由 于 反馈 系统 为 一 高 
增益 电路 ,隧道 电流 又 在 纳 安培 量 级 ,很 容易 引起 外 界 信 和 号 的 干扰 。 因 
此 ,信号 线 和 控制 线 也 必须 进行 屏蔽 。 

1.2.4 隧道 针尖 

隧道 针尖 是 STM 技术 关键 之 一 。 针 尖 的 大 小 .形状 及 其 他 物理 .化 
学 性 质 直 接 与 STM 的 图 像 分 辩 率 、 图 像 形状 及 测定 的 电子 态 有 关 , 从 而 
决定 着 一 台 STM 的 最 终 质 量 及 其 使 用 。 理 想 的 针尖 宏观 结构 不 是 细 而 
长 ,具有 高 的 弯曲 共振 频率 ,其 针尖 端 部 最 好 为 一 个 稳定 原子 , 且 针尖 整 
体 要 求 化 学 纯度 极 高 , 则 这 样 的 针尖 采集 速度 高 .隧道 电流 稳定 ,能 比较 
容易 获得 清晰 的 原子 级 分 辨 率 图 像 。 

制备 针尖 多 采用 电化 学 腐蚀 法 及 机 械 成 型 法 ,所 用 的 金属 多 为 钼 和 
钨 ,近年 来 也 根据 工作 要 求 采用 硅 及 碳化 硅 等 材料 。 在 加 工 中 采用 腐蚀 、 
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离子 研磨 等 方法 。 相 比较 而 言 , 钨 针尖 能 满足 刚性 要 求 ,在 STM 中 广泛 
使 用 。 但 在 空气 或 溶液 中 使 用 时 , 易 形 成 氧化 锦 层 ,使 用 时 应 注意 并 设法 
除去 。 现 在 也 有 采用 铂 贸 合 金 ( 如 Pt 80% ,Ir 20% ) 丝 作 隧 道 针尖 材料 ， 
既 可 保持 较 高 刚性 ,又 不 易 氧化 ,保证 了 隧道 针尖 的 化 学 同一 性 ,避免 涉 
及 系列 势 又 。 总 的 来 说 ,针尖 材料 及 其 形状 特别 重要 ,在 订购 仪器 时 应 根 
据 工 作 性 质 、 任 务 及 要 求 认真 予以 考虑 。 

1.2.5 计算 机 系统 

在 现代 化 的 STM 中 ,计算 机 系统 是 其 重要 的 组 成 部 分 , 随 着 计算 机 
技术 的 快速 发 展 ,STM 的 功能 得 到 扩展 ,操作 更 为 简便 .快捷 ,图 像 更 为 
直观 。 计 算 机 系统 在 STM 中 的 主要 任务 是 仪器 控制 、 数据 采集 、 图 像 显 
示 、 处理 以 及 存储 等 。 

在 STM 中 ,所 用 计算 机 的 配置 精度 和 速度 有 可 能 不 同 , 但 其 硬件 配 
置 是 相似 的 ,其 计算 机 工作 站 采用 内 存 大 、 速 度 快 的 PC 机 即 可 ,一 般 
STM 厂家 会 直接 指定 或 者 随机 配置 所 用 的 计算 机 系统 ,使 用 者 在 订购 时 
可 与 厂商 协商 确定 。 在 订购 仪器 时 ,一 般 已 配置 常用 的 软件 ,有 时 也 可 根 
据 使 用 者 的 特别 需要 选 购 一 些 计 算 机 软件 。 

计算 机 软件 基本 程序 包括 了 仪器 操作 、 各 项 参数 的 设置 .仪器 的 控 
制 数据 采集 和 实时 显示 ,数据 分 析 及 图 像 处 理 以 及 文件 管理 等 内 容 。 

通过 图 像 的 后 处 理 ,可 以 获得 原子 级 分 辩 率 的 三 维 图 像 。 采 用 STM 
三 维 图 像 可 以 直观 有 效 地 表示 材料 表面 ,如 各 种 晶体 薄膜 表面 形 貌 ,特别 
对 一 些 复 杂 结 构 更 是 如 此 。 因 此 ,STM 已 经 成 为 形 貌 观察 的 一 种 重要 和 . 
有 力 的 工具 。 


1.3 扫描 隧道 显微镜 的 特点 


与 其 他 表面 分 析 仪 器 相 比 较 ,STM 具有 以 下 特点 : 

(1) 具有 极 高 的 分 辨 率 ,STM 在 平行 与 垂直 于 样品 表面 二 个 方向 上 
的 分 辨 率 可 达 0.1 nm 和 0.01 nm, 而 一 般 原 子 的 半径 即 为 0.1 nm 量 级 ， 
故 利 用 STM 可 以 直接 观察 分 辨 出 单个 原子 。 

(2) 可 以 实时 获得 在 实 空间 中 表面 的 三 维 图 像 , 从 而 可 用 于 观察 和 
研究 各 种 表面 结构 ,包括 具有 周期 性 或 不 具有 周期 性 的 结构 ,同时 可 以 其 
观察 表面 动态 过 程 ,如 表面 扩散 .表面 迁移 等 过 程 。 

《3) 可 以 直接 观察 单个 原子 层 的 局 部 表面 结构 ,从 而 可 以 直接 观察 
表面 缺陷 及 其 运动 .表面 重 构 等 ,甚至 直接 观察 到 表面 原子 吸附 .解吸 等 
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实时 过 程 ,而 不 再 是 体 相 或 整个 表面 的 宏观 平均 性 质 。 

(4) 可 在 各 种 不 同 环境 下 工作 ,如 真空 大气 .常温 .变温 等 环境 , 样 
品 还 可 放置 于 液 相 中 。STM 对 样品 制备 无 特殊 要 求 ,观察 过 程 中 不 对 样 
品 造成 损伤 。 因 此 ,不 仅 适用 于 物理 与 化 学 过 程 的 监测 ,而 且 将 特别 适用 
于 生物 样品 及 生物 过 程 的 观测 。 

(5) 配合 扫描 隧道 谱 还 可 获得 表面 电子 结构 信息 ,如 表面 不 同 层次 
的 态 密度 .表面 电 了 阱 .电荷 密度 .表面 势 垒 变化 和 能 隙 结构 等 。 

(6) 利用 STM 针尖 ,可 以 对 原子 和 分 子 进行 操纵 ,甚至 可 以 在 表面 
上 移 走 原子 而 构成 图 形 。 

从 STM 的 特点 我 们 可 以 看 到 ,物质 表面 形 貌 的 观测 已 经 由 于 观测 
工具 的 提高 和 观测 手段 的 改进 而 有 了 新 的 含义 ,物质 表面 形 角 不 再 只 
一 个 几何 尺度 的 概念 ,而 且 具 有 能 量 的 含义 (如 表面 不 同 层次 态 密 度 , 电 
子 阱 等 ), 所 观察 的 不 仅 是 宕 观 尺 度 ( 如 晶体 生长 台阶 ) 的 运动 ,而 且 可 以 
观察 到 单个 原子 的 吸附 和 运动 ;不 仅 只 是 客观 地 观察 已 经 存在 的 形 貌 ,而 
且 可 以 借助 于 STM 针尖 去 操纵 原子 和 分 子 ,从 而 为 表面 形 貌 的 观察 增 
添 了 许多 新 的 内 容 , 也 为 这 项 工作 加 入 了 无 限 的 活力 和 发 展 的 机 遇 , 使 得 
表面 形 貌 从 一 门客 观 地 观察 和 研究 物质 表面 形态 和 状态 的 一 门 观 测 技术 
发 展 到 可 以 采用 工程 学 的 构思 ,实现 材料 的 设计 和 制备 的 新 技术 。 当 然 ， 
作为 这 样 一 种 新 意义 上 的 科学 技术 ,这 项 工作 还 只 是 一 个 开始 ,有 许多 新 
的 材料 .新 的 现象 正 等 着 我 们 去 观测 和 发 现 , 许 多 新 领域 的 工作 等 待 我 们 
.去 开拓 ,在 这 一 方面 确 是 大 有 作为 的 。 


2. 原子 力 显微镜 


2.1 原子 力 显 微 镜 的 工作 原理 及 工作 模式 


原子 力 显 微 镜 是 扫描 探 针 显微镜 大 家 族 中 的 第 二 个 成 员 , 它 在 扫描 
隧道 显微镜 的 基础 上 提高 了 一 步 , 即 不 要 求 样品 表面 导电 。 它 的 组 成 如 
图 26.3 所 示 , 其 工作 原理 为 :将 探 针 装 在 一 弹性 微 悬 璧 的 一 端 , 微 悬臂 的 
另 一 端 固定 , 当 探 针 在 样品 表面 扫描 时 , 探 针 与 表面 之 间 的 原子 间 排 斥 力 
会 使 微 悬 臂 变 形 , 因 此 微 悬 璧 的 变形 可 作为 探 针 - 样品 相互 作用 力 的 直 
接 量 度 。 一 束 激光 经 微 悬 臂 背 面 反 射 到 光电 检测 器 ,可 精确 测量 微 悬臂 
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的 微小 变形 ,如 小 于 0.01 nm 的 变形 ,用 激光 束 将 之 反射 到 光电 检测 器 
后 就 变 成 了 3 一 10 nm 激光 点 位 移 , 足 以 产生 可 测量 的 电位 差 。 通 过 反 
馈 系统 使 探 针 一 样品 表面 作用 力 保 持 恒定 , 当 探 针 在 zy 平面 内 扫描 时 ， 
探 针 的 z 向 运动 就 可 反映 样品 表面 形 貌 及 其 他 表面 结构 。 


原子 力 信号 


激光 束 


ap 色光 锁 
UID 

udder Mod 

MULTI 

~ 1 


微 县 辟 基 座 


微 悬 臂 及 换 针 


微 悬 辟 及 探 针 
放大 示意 图 


图 26.3 原子 力 显 微 镜 的 组 成 及 工作 原理 


AFM 可 以 有 三 种 工作 模式 :接触 模式 非 接触 模式 和 轻 项 模式 。 接 
触 模式 是 指 探 针 直 接 接 触 样品 表面 ,这 里 的 “接触 "是 指 探 针 与 样品 表面 
的 距离 小 到 它们 之 间 的 原子 排斥 力 (或 吸引 力 ) 能 起 作用 。 该 模式 分 辩 率 
高 ,但 容易 损坏 样品 表面 且 造 成 图 像 失真 ,这 是 因为 探 针尖 在 样品 表面 的 
拖 刊 运动 会 使 样品 受到 污染 和 损伤 ,并 在 样品 与 探 针 之 间 产 生 粘 滞 力 ,在 
所 获 图 像 中 加 入 原来 不 应 该 有 的 影像 。 

非 接触 模式 是 指 探 针 离 样 品 表面 有 一 定 距 离 , 这 时 微 悬 臂 由 压 电 陶 
次 器 件 产生 高 频 振动 ,频率 接近 其 固有 振动 频率 ,针尖 与 样品 间 的 相互 作 
用 力 对 其 距离 的 变化 将 会 直接 影响 到 微 悬 臂 的 振动 频率 及 振幅 ,用 光学 
方法 测量 振幅 的 变化 就 可 得 知 探 针 与 样品 表面 作用 力 的 变化 , 即 可 测 得 
样品 表面 结构 , 形 貌 等 。 非 接触 模式 确实 可 以 很 好 地 解决 粘 滞 力 及 样品 
表面 损伤 的 问题 ,但 由 于 探 针 与 样品 表面 的 作用 力 太 小 , 且 还 可 能 受 样品 
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表面 吸附 层 的 表面 张力 的 影响 ,其 分 辨 率 不 高 ,有 时 还 会 因 表 面 张力 干涉 
而 造成 数据 畸变 。 在 实际 工作 中 ,由 于 探 针 尖 很 容易 被 表面 的 粘 兆 力 所 
捕获 , 非 接触 模式 的 操作 也 较为 困难 。 因 此 , 非 接 触 模式 目前 基本 上 未 被 
采用 。 

轻 苹 模 式 则 是 新 近 发 明 的 一 种 较为 先进 的 模式 , 探 针 在 样品 表面 上 
以 接近 微 悬 臂 固有 频率 垂直 振动 ,交替 地 让 针尖 与 样品 表面 “接触 "和 “ 拾 
高 ", 这 种 交替 通常 每 秒 钟 5x 104~5x 105 次 ,针尖 与 样品 接触 可 提高 分 
辨 率 , 针 尖 抬 高 离开 样品 表面 可 避免 在 表面 形成 抒 刊 。 这 一 模式 也 是 利 
用 压 电 晶体 (或 陶瓷 ) 通 过 微 悬 臂 振 动 实现 的 。 它 结合 了 上 述 两 种 模式 的 
优点 , 既 不 损坏 样品 表面 又 有 较 高 的 分 辩 率 、 

AFM 横向 分 辩 率 可 达 2 nm, 纵 向 分 辩 率 可 达 0.01 nm, 而 且 AFM 
对 工作 环境 与 样品 制备 的 要 求 也 很 少 , 且 可 在 空气 .溶液 中 进行 工作 。 


2.2 原子 力 显 微 镜 的 装置 


和 STM 一 样 ,AFM 也 由 振动 隔绝 系统 .机械 系统 .针尖 系统 .电子 
系统 和 计算 机 系统 几 个 大 的 部 分 组 成 。 其 关键 部 分 仍然 是 针尖 系统 ,在 
这 里 ,针尖 感受 的 不 是 STM 中 直接 的 隧道 电流 ,而 是 原子 间 的 排斥 力 ， 
因此 由 带 针 尖 的 力 敏感 元 件 和 力 敏感 元 件 运 动 检测 系统 构成 ,其 反馈 电 
路 也 用 于 监控 力 敏 感 元 件 的 运动 。AFM 对 于 隔绝 振动 .样品 通 近 .扫描 
和 反馈 控制 .计算 机 图 像 存 贮 和 处 理 显 示 系 统 等 方面 ,可 利用 STM 技术 
稍 加 改进 ,但 力 传感器 上 的 微 悬 臂 及 其 针尖 是 AFM 所 特有 的 ,并 且 是 技 
术 成 败 的 关键 之 处 ,所 以 ,以 下 介绍 AFM 力 传 感 器 上 的 微 悬 臂 及 其 针 
尖 。 

AFM 的 微 悬 臂 要 求 有 相对 低 的 力 常数 , 即 受 到 很 小 的 力 就 能 产生 可 
检测 到 的 位 移 。AFM 数据 采集 速度 主要 受 微 悬 臂力 学 共振 频率 的 限制 ， 
为 了 得 到 与 STM 相当 的 数据 采集 速度 和 成 像 带宽 ,要 求 微 悬臂 的 共振 
频率 应 大 于 10 kHz。 较 快 的 采集 速度 也 有 利于 减 小 热 漂移 的 影响 。 如 
果 扫 描 速 度 太 快 或 微 悬臂 的 共振 频率 太 低 , 微 悬臂 的 惯性 会 使 得 微 悬 辟 
上 的 针尖 对 表面 陡峭 的 突起 部 位 施加 太 大 的 力 ,并 且 不 能 正确 地 反映 出 
表面 上 陡峭 下 叫 部 位 的 真实 斜率 。 对 低 弹 性 常数 和 高 共振 频率 的 要 求 可 
以 通过 减 小 力 传感器 的 质量 来 满足 。 

对 微 悬 璧 横向 刚性 的 要 求 是 要 减 小 横向 力 的 影响 ,因为 在 微 悬 侠 上 
针尖 与 样品 表面 的 摩擦 力 会 引起 微 悬 璧 的 横向 弯曲 ,从 而 导致 得 到 的 图 
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像 失真 。 将 微 悬臂 制 成 V 字形 会 提高 横向 刚性 。 

当 使 用 光学 反射 方法 检测 光 在 微 悬 臂 上 的 反射 时 ,如 果 微 悬臂 一 端 
的 线性 平移 量 是 一 定 的 ,那么 臂 长 您 短 , 微 悬臂 的 弯曲 角度 就 您 大 ,因而 
检测 器 的 灵敏 性 与 微 悬 臂 长 成 反比 。 

如 果 采 用 隧道 电流 的 方式 来 检测 微 悬 臂 的 位 移 , 微 悬臂 的 背面 必须 
要 有 金属 电极 ; 若 采 用 光学 方法 检测 , 则 要 求 微 悬 璧 的 背面 有 尽 可 能 平滑 
的 反光 面 。 当 光 强 足够 高 时 ,电介质 (如 SiO; 或 SisNs) 的 表面 能 提供 足 
够 的 反射 性 。 

如 同 在 STM 中 一 样 ,要 使 AFM 达到 较 高 的 分 辩 率 ,AFM 的 微 悬 臂 
上 应 有 一 个 尽 可 能 尖 的 针尖 。 对 于 观察 粗糙 的 或 弯曲 的 表面 ,保证 力 传 
感 器 与 样品 表面 只 有 一 个 接触 点 也 是 很 重要 的 。 

综 上 所 述 ,为 了 准确 反映 样品 表面 形 貌 和 尽 可 能 提高 仪器 的 刚性 , 力 
传感器 要 满足 以 下 几 个 要 求 :(1) 低 的 力 弹性 常数 ;(2) 高 的 力学 共振 频 
率 ;(3) 高 的 横向 刚性 ;(4) 短 的 微 悬 臂 长 度 ;(5) 传 感 器 带 有 镜子 或 电极 ， 
使 得 能 通过 光学 或 隧道 电流 方法 检测 其 动态 位 移 ;(6) 带 有 一 个 尽 可 能 尖 
的 针尖 。 

第 一 台 AFM 使 用 的 力 传感器 是 在 一 片 0.8x0.25x0.025 mms3 的 
金 稍 上 贴 一 块 金刚 石 构成 的 , 金 稍 作 为 微 悬 臂 ,而 金 稍 一 端的 金刚 石 尖端 
作为 针尖 。 对 陶瓷 (AbOs ) 的 观察 表明 ,这 台 AFM 的 横向 分 辩 率 为 3 
nm 而 纵向 分 辩 率 小 于 0.1 nm。1987 年 ,美国 斯 坦 福 大 学 采用 微 电 子 加 
工 技术 制 成 V 型 SiO, 微 悬 臂 及 针尖 力 传 感 器 ,这 种 力 传感器 没有 外 加 
的 针尖 ,而 是 利用 微 悬 臂 的 V 字 型 尖端 作为 针尖 ( 微 悬 璧 与 样品 表面 构 
成 大 约 20" 的 夹 角 )。 他 们 利用 这 种 力 传感器 获得 了 石墨 、 二 硫化 钼 和 和 氮 
化 硼 表面 的 原子 级 分 辨 率 图 像 。 

也 有 人 用 电化 学 腐蚀 的 金属 丝 (Au,W) .金属 箱 (Au,W) 、 碳 纤维 、 熔 
融 石英 纤维 等 制作 AFM 力 传感器 的 微 悬 璧 ,有 些 也 得 到 了 很 好 的 效果 。 
但 用 微 电 子 加 工 技术 制作 的 SiO, 力 传感器 的 重复 性 较 好 , 故 商 品 AFM 
都 使 用 这 种 力 传感器 。 


3. 扫描 隧道 显微镜 和 原子 力 显微镜 的 应 用 


在 过 去 的 半 个 世纪 中 ,已 有 许多 表面 分 析 技 术 问 世 , 但 各 种 技术 都 存 
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子 级 分 辩 率 ,和 且 能 在 多 种 实验 环境 (真空 .大气 ,溶液 .低温 等 ) 下 工作 ,还 
能 操作 原子 等 ,以 下 介绍 STM、AFM 与 其 他 表面 分 析 技 术 不 同 的 一 些 特 
殊 应 用 。 


3.1 在 表面 结构 测定 中 的 应 用 


表面 是 材料 和 物质 与 外 界 相 接触 及 其 机 械 或 功能 作用 的 主要 部 位 。 
许多 物理 .化 学 过 程 都 在 表面 首先 发 生 ,如 唱 体 生长 .氧化 .防腐 .润滑 等 。 
表面 的 形 貌 及 各 种 表面 缺陷 ,如 台阶 ,位 错 、 空 位 . 扭 折 、 吸 附 及 表面 的 摩 
擦 力 . 粘 附 性 等 都 和 材料 的 性 质 和 应 用 有 密切 关系 。 

在 STM 问世 之 前 ,人 们 很 难 采用 各 种 微观 粒子 束 在 纳米 乃至 原子 
尺度 上 广泛 研究 材料 的 表面 性 质 , 表 面 科 学 的 发 展 及 表面 科学 的 指导 作 
用 都 受到 限制 。 

由 于 STM 能 在 原子 尺寸 度 上 显示 材料 表面 , 故 利用 STM 能 够 揭示 
表面 原子 的 长 程 有 序 , 又 能 揭示 表面 上 小 于 单个 原子 空位 缺陷 。 

1983 年 ,STM 的 发 明 者 宾 尼 和 罗 雷 尔 首次 发 表 Si(111) 面 7x7 原 
子 图 像 的 例子 。 由 于 硅 单 唱 在 微 电 子 学 中 的 重要 地 位 -一 直 受 到 人 们 的 重 
视 ,而 硅 表面 又 是 微 电 子 器 件 和 加 工 特别 重视 的 研究 对 象 。 在 微 电 子 器 
件 及 微 电 子 加 工 越 来 越 向 小 型 化 .复合 化 方向 发 展 的 情况 下 更 是 如 此 ,而 
Si 的 (111) 面 又 是 硅 单 品 最 重要 的 表面 之 一 。 从 能 量 观点 来 看 ,表面 原 
子 为 了 降低 能 量 往往 不 能 采取 晶体 内 的 格 位 ,而 要 重新 排列 ( 重 构 ) 或 移 
位 ( 弛 豫 ) ,使 表面 原子 的 周期 发 生变 化 ,在 Si(111) 表 面 , 重 构 使 表面 晶 格 
的 周期 在 两 个 基本 方向 上 都 是 体内 周期 的 7 倍 ,也 就 是 说 ,Si(111) 面 7x 
7 重 构 表面 的 元 胞 是 体内 元 胞 的 49 倍 。 

这 一 事实 在 20 世纪 60 年 代 已 经 用 低能 电子 衍射 (LEED) 发 现 了 ,但 
是 在 以 后 的 20 多 年 中 ,由 于 没有 原子 分 辨 率 的 设备 ,一 直 没 有 对 这 一 复 
杂 的 重 构 表 面 原 子 结构 有 更 清楚 的 了 解 。 在 STM 发 明 以 后 ,这 一 图 像 
被 清楚 的 显示 了 (图 26.4)。 硅 (111) 面 7x7 的 重 构图 像 成 为 STM 发 展 
史上 的 -个 里 程 碑 ,由 此 ,许多 半导体 材料 的 表面 重 构 都 被 观察 和 研究 ， 
如 Ge 表面 (111) 面 为 43x43 重 构 ,In 和 Ge(111) 面 形成 的 复杂 重 构 的 一 
个 元 胞 由 3 个 小 块 组 成 ,而 每 一 个 小 块 中 又 有 10 个 左右 的 呈 六 角 排 列 的 
小 块 等 特征 。 


(a) (b) 
图 26.4 硅 表 面 7x7 重 构 
(a) 表面 图 像 ，(b) 剖面 模型 图 示 


3.2 在 纳米 材料 方面 的 应 用 


由 于 SPM 是 以 纳米 和 原子 尺度 的 分 辩 率 来 显示 样品 的 图 像 ,因此 ， 
在 纳米 材料 的 研究 方面 ,SPM 有 其 广泛 的 应 用 和 优势 。 

材料 是 人 类 赖 以 生存 和 发 展 的 物质 基础 ,新 材料 的 开发 与 应 用 是 当 
前 国际 上 非常 热门 的 一 大 研究 方向 ,有 机 材料 由 于 其 优良 的 性 能 和 广泛 
的 应 用 前 景 , 越 来 越 受到 各 行 各 业 的 重视 。 构 成 有 机 体 的 主要 元 素 是 碳 。 
在 过 去 ,人 们 认为 碳 存在 着 三 种 同 素 异 形体 , 即 金刚 石 石墨 和 无 定形 碳 。 
一 直到 1985 年 ,又 发 现 了 一 种 新 的 碳 的 同 素 异形 体 , 即 由 共 价 的 碳 原子 
组 成 笼 状 结构 ,又 称 足球 烯 , 即 Ceo。 由 于 它 特殊 的 结构 和 性 质 , 在 诸如 
超 导 纳米 化 学 ,高 分 子 、 催 化 剂 .润滑 剂 .光电 开关 元 件 等 领域 均 具 有 非 
常 诱 人 的 应 用 前 景 ,成 为 从 多 学 科 角 度 进行 研究 的 重要 材料 。 

近年 来 ,由 于 纳米 科学 的 发 展 ,材料 低 维 化 的 趋向 越 来 越 明 显 。1990 
年 ,美国 科学 家 首次 获得 了 在 真空 及 大 气 环境 下 Ceo 分 子 的 扫描 隧道 显 
微 镜 (STM) 图 像 ,所 用 样品 为 Coo 粉末 ,真空 升华 至 基底 上 进行 观察 。 量 
子 点 、 量 子 线 等 也 引起 人 们 的 重视 和 研究 。 

1997 年 ,又 报道 了 作为 分 子 量子 线 的 纳米 碳 管 。 纳 米 碳 管 具 有 许多 
特殊 的 性 质 。 在 多 层 壁 的 纳米 碳 管 中 ,各 碳 管 间 呈 现 出 共 轴 形式 ,它们 的 
电学 性 质 在 不 同 壁 层 数 的 纳米 碳 管 间 相 差 甚大 。 而 对 于 单 层 壁 纳米 碳 管 
(SWNTs) 而 言 ,由 于 其 存在 的 高 度 对 称 性 结构 ,人 们 预言 其 具有 金属 性 ， 
而 且 它们 的 分 子 波 函 数 能 扩展 到 纳米 管 的 整体 。 可 以 用 AFM 对 纳米 碳 
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管 进行 成 像 并 测 得 管 长 约 为 3 wm, 直径 约 为 1 nm, 并 且 可 以 将 纳米 碳 管 
的 两 端 与 两 根 Pt 电极 接触 ,在 这 之 间 施 加 一 偏 压 ( Vy)。 另 外 ,再 用 第 
三 个 电极 施加 一 个 门 电 压 ( Yae) 用 以 改变 纳米 碳 管 的 静电 势 。 然 后 ,在 
纳米 碳 管 上 施加 不 同 的 门 电压 和 偏 压 , 测 得 其 电压 一 电压 曲线 ,从 这 些 曲 
线 可 以 分 析 和 获得 能 隙 准 周 期 性 遏制 情况 。 如 果 没 有 AFM ,纳米 碳 管 的 
库仑 电荷 以 及 纳米 碳 管 的 静电 势 随 门 电压 的 准确 “调制 ”情况 等 许多 有 重 
要 意义 的 开创 性 工作 ,是 很 难 想象 能 在 这 样 尺度 的 材料 上 作出 这 么 杰出 
的 工作 。 

我 国 科学 工作 者 在 纳米 碳 管 及 Ce 等 材料 上 也 作 了 许多 工作 ,中 国 
科学 院 物 理 研 究 所 和 化 学 研究 所 应 用 STM 和 AFM 观察 和 研究 了 这 些 
材料 ,得 到 了 一 些 有 创新 意义 的 成 果 。 

中 国 科学 院 化 学 研究 所 在 室温 大 气 条 件 下 ,对 转移 到 Au(100) 表 面 
的 Coo LB 膜 的 STM 研究 表明 ,Ceo 在 受 压 成 膜 时 ,分 子 形状 会 产生 一 些 
变形 ,县 分 子 半径 较 X 射线 粉末 衍射 数据 小 ,这 可 解释 为 疏水 性 球形 分 
子 在 洲 液 铺展 及 成 膜 压缩 过 程 中 产生 聚集 所 造成 的 表面 现象 。 在 对 以 同 
样 方法 制备 的 Ceo 混 合 花生 酸 体系 (混合 比 1:1)LB 膜 的 STM 的 研究 中 ， 
发 现存 在 3 类 不 同 的 区 域 : 纯 Cy 、 纯 花生 酸 区 以 及 二 者 的 混合 区 (混合 区 
1:1) ,这 是 同类 研究 中 国际 上 首次 报告 的 成 果 。 


3.3 在 原子 搬迁 方面 的 应 用 


以 STM 为 代表 的 扫描 探 针 显微镜 ,不 仅 能 在 纳米 尺度 上 对 表面 结 
构成 像 , 从 而 对 其 表面 性 质 进行 表征 ,而 且 可 以 进行 纳米 尺度 加 工 和 原子 
搬迁 。 近 年 来 ,在 这 方面 进展 很 快 ,取得 了 一 系列 重要 成 果 , 引 起 科学 界 
广泛 关注 。 

STM 不 仅 可 以 在 各 种 样品 表面 上 进行 直接 刻写 ,并 诱导 沉积 和 刻 蚀 
等 ,而 且 它 还 可 以 把 吸附 在 表面 上 的 吸附 质 ( 如 金属 小 颗粒 、 原 子 团 及 单 
个 原子 等 ) 从 表面 某 处 移 向 另 一 处 , 即 对 这 些小 粒子 进行 操作 。STM 在 
这 些 方面 的 应 用 ,为 实现 用 不 同 材料 的 微小 粒子 构造 器 件 的 研究 计划 提 
供 了 有 用 的 工具 , 它 还 可 用 来 研究 粒子 之 间或 粒子 与 衬 底 间 的 相互 作用 。 

表面 上 最 简单 的 吸附 质 是 单个 原子 ,运用 STM 可 以 按照 人 们 的 意 
愿 有 目的 的 移动 表面 单个 原子 。STM 装置 中 针尖 与 样品 间 总 是 存在 着 
一 定 的 作用 力 , 它 由 范 德 瓦 耳 斯 力 和 静电 力 两 部 分 组 成 。 调 节 针 尖 的 位 
置 和 偏 讨 就 有 可 能 改变 这 个 作用 力 的 大 小 和 方向 ,而 沿 着 表面 移动 单个 
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原子 所 需 的 力 比 将 该 原子 离开 表面 所 需 的 力 小 ,这 样 通过 调节 针尖 的 位 
置 与 偏 压 就 有 可 能 运用 它 来 移动 表面 上 的 原子 ,而 不 使 它们 从 表面 上 解 
离 。 移 动 操作 的 最 终结 果 必 然 可 以 使 表面 上 吸附 的 原子 按照 一 定 的 规律 
进行 排列 。 

首先 实现 的 是 吸附 在 金属 镍 (110) 面 上 和 氨 原 子 的 搬迁 。 选 择 这 个 体 
系 是 因为 Ni(110) 面 的 表面 势 起 伏 大 小 合适 ,使 得 Xe 原子 易于 在 其 上 移 
动 。 实 验 是 在 超 高 真空 环境 及 极 低 温度 (4 K) 下 进行 的 。 在 一 定量 Xe 
气 中 暴露 后 ,Ni(110) 表 面 有 Xe 原子 吸附 ,在 0.01 V 偏 压 和 In A 的 隧道 
电流 成 像 过 程 中 ,针尖 和 Xe 原子 间 的 作用 力 非常 弱 , Xe 原子 基本 不 移 
动 。 

在 扫描 过 程 中 , 当 AFM 的 针尖 扫描 至 要 移动 的 某 个 Xe 原子 上 面 
时 ,停止 移动 ,然后 增加 参考 电流 的 大 小 ,这 时 STM 的 反馈 控制 系统 必 
然 要 驱动 针尖 向 Xe 原子 移动 ,以 增加 隧道 电流 ,最 后 达到 新 的 稳定 状 
态 。 在 此 新 的 状态 下 ,增加 了 针尖 与 对 应 Xe 原子 的 作用 力 , 此 时 再 移动 
针尖 ,对 应 Xe 原子 将 随 之 移动 到 新 的 位 置 。 停 止 移动 针尖 并 将 其 恢复 
到 原来 高 度 , 作 用 力 降低 ,对 应 的 Xe 原子 将 停留 在 新 的 位 置 ,而 不 再 随 
针尖 移动 。Eigler 和 Schweizer 首次 用 此 法 将 单个 原子 成 功 的 排列 出 
IBM 图 样 。 

实验 证 明 ,针尖 和 Xe 原子 间距 对 于 特定 针尖 和 偏 压 而 言 有 一 临界 
高 度 ,只 有 间距 小 于 这 一 临界 高 度 Xe 原子 才能 移动 。 针 人 尖 和 Xe 原子 间 
的 作用 力 可 能 主要 为 范 德 瓦 耳 斯 吸引 力 。 

稍 后 ,又 在 Cu(111) 表 面 对 Fe 原子 进行 搬迁 。 美 国 IBM 公司 的 科 
学 家 用 STM 在 Cu(111) 表 面 上 把 Fe 原子 排列 成 一 个 圆 环 形状 ,工作 温 
度 为 4K。 在 用 48 个 Fe 原子 构成 的 圆 环 中 , 铁 原 子 之 间 的 距离 是 基底 
Cu 原子 最 近 距 离 0.255 nm 的 3.7 倍 , 即 约 为 0.9 nm, 铁 原子 与 铁 原 子 
之 间 的 斥 力 使 得 它们 不 能 排列 得 更 紧密 。 铜 基底 上 的 吸附 位 是 六 角 网 格 
状 的 ,在 此 种 吸附 位 置 上 ,能 构成 最 佳 的 圆 环 形状 的 铁 原 子 间 距 正 好 是 
0.9 nm。 

对 硅 原 子 的 搬迁 也 能 成 功 的 进行 ,但 其 所 采用 的 机 制 与 氨 原 子 的 搬 
迁 不 同 , 氨 原 子 的 迁移 是 热 辅助 电 致 涉 动 ,而 硅 原子 的 搬迁 则 是 场 致 脱 附 
机 理 。 

虽然 夸 和 和 氨 原 子 的 操纵 都 涉及 到 针尖 样品 相互 作用 和 电压 脉冲 ,但 
由 于 两 种 原子 迁移 机 理 不 同 , 氨 原子 的 移动 方向 与 隧道 电子 的 方向 相同 ， 
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而 硅 原 子 的 移动 则 与 隧道 电子 的 方向 相反 。 一 般 地 说 ,因为 吸附 的 原子 
是 容易 受 电子 激发 的 ,局 域 加 热 时 吸附 的 原子 是 非常 重要 的 影响 因素 。 
运用 其 他 方法 也 可 以 对 原子 进行 操作 。 日 本 
科学 家 在 室温 下 已 成 功 地 运用 加 电场 脉冲 的 方法 
在 MoS; 晶体 表面 上 书写 Peace91 字样 ,字体 小 于 
1.5 nm。 将 距 表 面 仅 0.3 nm 的 STM 针尖 对 准 硫 
原子 ,然后 加 一 强 电场 脉冲 ,电场 将 推 开 围绕 该 原 
子 的 电子 使 之 离子 化 ,离子 化 的 硫 原 子 会 在 晶体 表 
面 上 消失 ,由 这 些 消 失掉 的 原子 的 空位 就 可 组 成 各 
种 结构 。 该 技术 为 研制 高 密度 数据 存储 器 提供 了 
科学 依据 。 
除 此 以 外 ,在 铂 表面 移动 吸附 的 CO 分 子 , 使 
其 排列 为 一 个 “分 子 人 "型 结构 (图 26.5), 其 中 CO 图 26.5 用 CO 分 子 
分 子 是 直立 的 , 氧 原子 在 上 面 。 图 形 中 CO 分 子 间 ” 排 成 的 “机 器 人 ” 
距 为 0.5 nm,“ 分 子 人 " 形 从 头 至 脚 为 5 nm。 
以 STM 还 可 以 选择 吸附 在 半导体 或 金属 表面 的 有 机 物 分 子 或 水 分 
子 予 以 搬迁 或 者 解 离 ,使 单个 分 子 在 不 同 状 态 之 间 可 道 转换 而 不 发 生 破 
坏 。 这 些 纳米 级 或 原子 尺度 上 的 加 工 都 孕育 着 新 的 材料 和 器 件 设计 或 材 
料 工 程 学 的 发 展 机 遇 。 


3.4 对 DNA 大 分 子 的 应 用 研究 


核糖 核酸 (RNA) 和 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 一 类 生物 大 分 子 是 蛋白 质 
和 生命 的 基础 物质 ,对 于 RNA 和 DNA 的 研究 有 利于 人 类 揭 开 生命 的 奥 
秘 , 有 极其 重要 和 深远 的 意义 。 

由 于 AFM 的 特色 和 优点 ,其 在 生物 领域 已 有 广泛 的 应 用 并 已 取得 
许多 重要 进展 ,采用 可 靠 的 样品 制备 方法 ,选择 适当 的 成 像 条 件 , 采 用 
AFM 对 单 链 、 双 链 、 三 螺旋 的 DNA 甚至 DNA - 蛋白 复合 物 的 研究 都 取 
得 与 电镜 相 比 较 的 高 分 辨 率 和 可 重复 性 的 研究 结果 。 

在 样品 制备 上 ,使 用 电镜 观察 时 其 样品 要 经 过 喷 镀 、 染 色 和 标记 等 增 
加 图 像 反差 的 复杂 处 理 步骤 ,而 AFM 可 以 在 一 般 大 气 条 件 下 ,也 能 在 流 
体 中 操作 ,特别 适 于 让 这 些 生物 大 分 子 在 接近 生理 条 件 的 水 合 缓冲 液 中 
成 像 , 在 制 样 时 要 充分 利用 AFM 这 一 特点 。DNA 分 子 沉积 在 原子 级 平 
坦 基底 上 时 ,需要 这 些 分 子 既 不 能 聚集 , 同 基底 结合 又 要 足够 强 ,以 避免 


有 
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扫描 过 程 中 所 偶然 带 来 的 扰动 而 影响 分 辨 率 。 在 适当 样品 制备 条 件 下 ， 
这 一 类 观察 的 分 辨 率 可 达到 5 一 10 nm。 在 DNA 分 子 的 AFM 研究 中 , 云 
母 是 最 经 常 使 用 的 基底 。 目 前 ,DNA 分 子 AFM 成 像 研 究 中 可 靠 又 可 重 
复 的 样品 制备 方法 包括 阳离子 介质 沉积 法 ,云母 表面 官能 化 .氮气 干燥 法 
等 ,目的 在 于 让 DNA 等 生物 分 子 均匀 散 于 新 鲜 的 云母 衬 底 上 ,有 较 好 的 
结合 力 并 保持 较 长 时 间 的 稳定 性 ,以 使 图 像 分 辩 率 高 ,结果 可 以 重复 。 


3.5 在 晶体 生长 实时 观测 研究 中 的 应 用 


长 期 以 来 ,晶体 生长 机 理 的 研究 大 多 是 间接 的 理论 分 析 。 原 子 力 显 
微 镜 具 有 原子 .分 子 级 分 辨 率 且 能 在 溶液 等 环境 下 工作 ,为 我 们 提供 了 一 
个 直接 观测 研究 晶体 生长 界面 过 程 的 全 新 有 效 的 工具 。 观 察 和 研究 的 结 
果 表 明 : 关 于 光滑 界面 生长 动力 学 的 BCF 模型 .关于 杂质 对 台阶 生长 阻 
碍 作用 的 C- V 模型 等 已 受到 冲击 与 挑战 ;关于 唱 面 结构 各 向 异性 对 晶 
体 生长 影响 的 研究 已 有 新 的 内 容 ; 生 物 大 分 子 晶体 生长 机 理 的 研究 面临 
极 好 的 发 展 机 遇 。 借 助 于 原子 力 显微镜 的 观察 研究 工作 ,晶体 生长 理论 
可 望 有 新 的 突破 。 下 面 就 简单 介绍 一 下 这 方面 的 最 新 研究 成 果 。 

3.5.1 BCF 模型 所 受到 的 冲击 与 挑战 

1951 年 ,由 Buston、Cabresa、Frank 共同 提出 了 关于 晶体 生长 位 错 机 
制 的 动力 学 规律 的 模型 ,简称 BCF 模型 ,并 成 为 晶体 生长 理论 研究 的 一 
个 里 程 碑 。 但 是 ,AFM 的 原子 级 观测 研究 发 现 , 该 模型 中 关于 过 饱和 度 
与 生长 丘 斜 率 等 的 关系 式 并 不 完全 正确 。 

1997 年 ,美国 的 Yoreo JJ De 和 Land TA 等 观察 研究 了 KDP 晶体 
和 1011 面 上 的 生长 丘 细节 及 台阶 速度 ,发 现在 实验 的 过 饱和 度 范 围 内 (3% 
一 30%) ,生长 丘 上 人 台阶 宽度 与 过 饱和 度 及 位 错 结构 都 无 关 , 这 一 点 是 与 
BCF 模型 相 矛 盾 的 。 并 且 发 现 , 每 一 生长 丘 中 心 为 一 位 错 源 , 当 Buegers 
矢量 大 于 一 个 晶 胞 高 度 时 ,位 错 中 心 有 一 空 核 , 这 一 点 早已 被 理论 预测 ， 
但 在 以 前 的 光学 显微镜 下 是 无 法 看 到 的 。 由 于 这 一 空 核 的 存在 ,使 传统 
的 BCF 模型 中 关于 过 饱和 度 与 生长 丘 斜 率 的 关系 式 要 修改 ,修改 后 生长 
近 斜 率 p 与 过 饱和 度 o 的 关系 为 强 非 线性 的 ,在 vc<0.05 时 pp 随 o 增 大 
而 迅速 增 大 ,但 当 c>0.05 时 p 随 o 增 大 而 缓慢 增 大 且慢 慢 趋 于 极限 
值 。 从 理论 分 析 及 数值 计算 方法 得 出 了 p 与 o 的 关系 ,发 现 中 心 空 核 半 
径 越 大 ,偏离 线性 的 程度 就 越 大 。 

对 于 p 与 o 的 非 线 性 关系 ,波兰 学 者 Sangwal K 等 也 在 其 他 晶体 中 
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发 现 ,并 认为 斜率 p .台阶 速度 v、 晶 面 法 向 速度 R 与 c 的 关系 可 用 指数 
规律 来 表征 , 即 : p = poc!. mv = u0al "2, R= Ruc2 m+ "2) ,其 中 nl、 
n2 为 衡量 偏离 线性 关系 程度 的 参数 。 他 将 Yoreo J] J] De 和 Land 下 A 等 
的 实验 资料 做 In p -ln o 关系 图 , 求 出 相应 的 ni 、po 值 ,得 出 结论 :他 的 
指数 规律 可 以 很 好 地 解释 Yoreo JJ De 和 Land TA 等 的 实验 数据 ,但 
是 ,他 否定 了 Yoreo ] J De 和 Land TA 等 得 出 的 在 so =0.05 处 突变 并 
达到 极限 值 的 结论 。 他 对 p - o 非 线性 的 解释 不 是 因为 空 核 ,而 是 在 高 
过 饱和 度 及 强 位 错 的 情况 下 ,在 台阶 处 产生 额外 的 种 角 位 而 导致 的 。 

可 见 , 有 关 BCF 模型 的 修正 还 没有 定论 。 
3.5.2 杂质 对 生长 台阶 的 阻止 作用 

杂质 对 晶体 生长 台阶 的 影响 早已 有 一 些 理论 模型 ,如 Cabrera 和 
Vermilyea 于 1958 年 提出 的 杂质 浓度 与 二 维 临 界 核 半径 的 关系 的 模型 ， 
简称 C- V 模型 。 该 模型 认为 : 当 杂 质 空 间 ( 即 杂质 颗粒 平均 间距 的 一 
半 ) 小 于 p.(p。 为 临界 二 维 核 半 径 ,所 对 应 的 过 饱和 度 为 oa* ) 时 ,台阶 不 
能 生长 ,进入 “ 死 带 ”; 当 提 高 过 饱和 度 ,使 z >o* ,也 即使 p. 变 小 ,生长 
又 会 恢复 。 但 缺乏 直接 观测 验证 。AFM 对 杂质 效应 的 原子 、 分子 级 观测 
将 验证 及 修正 这 一 理论 模型 。 

1999 年 ,日 本 学 者 Toshitak Nakada 等 对 有 机 大 分 子 唱 体 溶菌 酶 上 
的 杂质 效应 进行 了 研究 ,并 验证 了 杂质 浓度 与 二 维 临界 核 半径 的 关系 。 
在 观察 到 (101) 面 上 台阶 停止 时 , 测 得 杂质 颗粒 浓度 为 103 pm "7, 推算 得 
到 杂质 颗粒 的 平均 间距 为 32 nm ,而 在 (101) 面 上 成 核 的 临界 半径 用 公式 
Pp.= Qa/ksTo 计算 , 式 中 wa 为 台阶 的 表面 自由 能 ,2 为 分 子 体 积 ,有 & 为 
Boltzmann 常数 ,T 为 温度 ,o 为 过 饱和 度 。 代 人 相关 数字 后 可 计算 出 p。 
=13 nm, 即 杂质 空间 (杂质 颗粒 间距 的 一 半 :32 nm/2=16 nm) 与 临界 半 
径 很 相近 ,这 就 验证 了 C-YV 的 模型 。 

但 是 ,C- V 模型 是 有 局 限 性 的 ,在 某 些 情况 下 , 当 杂 质 空间 小 于 p、。 
时 ,并 不 完全 停止 生长 ,这 一 点 已 被 预见 ,但 没有 直接 观察 验证 。1999 年 
美国 的 Land Terry A 等 用 AFM 对 此 预见 进行 了 观察 验证 ,在 人 为 地 引 
人 Fe ' 杂质 到 KDP 生长 溶液 后 ,考查 了 KDP(100) 面 台阶 运动 速度 的 变 
化 规律 ,发 现 台阶 运动 与 过 饱和 度 的 关系 分 三 个 区 域 。 当 c 委 cy 时 ,所 

台阶 因 杂 质 的 阻碍 作用 而 停止 生长 进入 “ 死 带 ”; 但 当 升 高 过 饱和 上 度 

(gca<o<o") 时 ,只 有 大 台阶 生长 运动 ,小 台阶 不 生长 运动 ,这 时 台阶 速 
度 v 与 过 饱和 度 o 呈 非 线性 关系 ; 当 oo * 时 ,小 台阶 开始 生长 运动 ,但 
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速度 小 于 大 台阶 的 运动 ,直到 so >o * 时 ,小 台阶 与 大 台阶 的 运动 速度 近 
于 相等 ,这 时 台阶 速度 wv 与 过 饱和 度 o 呈 线 性 关系 。 这 一 现象 是 与 C-V 
模型 不 同 的 ,C- V 模型 只 考虑 了 小 台阶 ,认为 杂质 吸附 在 小 台阶 上 , 阻 
止 其 生长 运动 , 当 过 饱和 度 升 高 到 oo<o<o "这 一 区 间 时 ,生长 还 是 不 
能 进行 的 ,只 有 当 o>>o* 时 ,小 台阶 才能 突破 杂质 “ 墙 ", 生 长 才 会 恢复 。 
Land Terry A 的 模型 与 传统 模型 最 关键 的 区 别 是 :在 os<o<o’ 区间 内 
并 不 是 没有 生长 ,而 是 只 有 大 台阶 的 生长 。 单 个 杂质 不 能 阻止 大 台阶 的 
运动 ,这 从 概念 上 是 可 以 接受 的 ,但 大 台阶 覆盖 不 动 的 小 台阶 的 机 理 还 不 
太 清 楚 。 

其 实 ,杂质 的 作用 是 很 复杂 的 ,杂质 不 仅 阻止 生长 ,还 有 与 生长 基 元 
成 键 反应 ,与 晶体 界面 应 变 作用 ,等 等 ,这 些 因素 在 模型 中 都 未 考虑 。 因 
此 ,AFM 原子 级 图 像 对 杂质 影响 生长 的 研究 将 改进 一 些 传统 理论 与 模 
型 。 

3.5.3 唱 面 结构 各 向 异性 对 生长 机 理 的 影响 

晶 面 结构 各 向 异性 对 晶 面 生长 机 理 的 影响 早 有 研究 ,如 PBC 理论 模 
型 中 描述 的 不 同类 型 唱 面 (FSK 面 ) 的 生长 机 制 及 花纹 就 与 曲面 结构 
各 向 异性 有 关 , BCF 模型 中 螺纹 的 多 边 形 化 也 与 晶 面 结构 各 向 异性 有 
关 。 但 是 ,由 于 以 前 只 能 观察 到 大 台阶 ,许多 细微 结构 并 未 观察 到 。 
AFM 将 为 我 们 研究 更 细 层 次 的 晶 面 结构 及 生长 各 向 异性 提供 了 条 件 。 
这 方面 的 研究 得 到 了 一 些 非常 有 意义 的 成 果 , 这 些 成 果 没 有 被 以 前 任何 
理论 模型 所 预见 。 

1998 年 ,德国 的 Pina Carlos M 等 用 AFM 对 重唱 石 (BaSO4 ) 矿 物 晶 
体 的 (001) 解 理 面 的 生长 过 程 进行 了 观察 ,发 现 (001) 面 上 的 螺旋 生长 层 
高 度 为 半 个 唱 胞 大 小 ,但 螺旋 生长 总 是 被 抑制 ,不 会 连续 生长 下 去 ;但 当 
提高 过 饱和 度 时 ,会 产生 一 些 二 维 核 ,这 些 二 维 核 形状 像 风筝 ,一端 为 尖 
锥 形 , 另 一 端 为 圆 鹿 形 ,其 中 尖端 生长 慢 , 圆 扇形 端 生长 快 。 相 邻 的 上 下 
两 层 螺旋 生长 层 上 的 二 维 核 形状 相同 但 方位 相差 180"( 见 图 26.6) ,这 就 
导致 相 邻 上 下 两 层 的 生长 速度 快慢 方向 正好 相反 ,结果 抑制 了 整个 螺旋 
层 的 扩展 。 造 成 二 维 核 形 状 相 同 但 方位 相反 的 原因 是 ,在 重唱 石 晶 体 结 
构 中 的 = 轴 方 向 存在 一 2 螺旋 轴 , 晶 胞 周期 Co 内 包含 两 层 BaSOs “分 
子 ”, 它 们 之 间 的 方位 为 21 的 关系 ,所 以 在 (001) 面 上 的 半 个 晶 胞 高 度 的 
螺旋 生长 层 上 ,上 下 相 邻 两 层 二 维 核 的 形状 也 是 2; 的 关系 , 即 形状 相同 
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图 26.6 重唱 石 (001) 面 上 的 生长 台阶 及 二 维 核 


(a) 10011 面 上 的 解 理 台阶 ;(b) 在 解 理 台阶 处 形成 螺旋 生长 ;(c) 螺旋 扩展 ; 
(d) 在 螺旋 牛 长 层 .上 形成 风筝 状 二 维 核 , 上 下 由 邻 两 层 的 二 维 核 形 状 相同 方向 相反 ， 
(e) 二 维 核 长 大 ;(f) 增加 过 饱和 度 后 ,二 维 核 增多 


方向 相反 。 

1999 年 ,美国 学 者 Malkin A ] 对 有 机 大 分 子 晶体 的 研究 中 也 发 现 了 
晶 面 生长 各 向 异性 。 在 过 氧化 氢 酶 晶体 的 (001) 面 上 ,生长 层 高 度 也 为 半 
个 晶 胞 大 小 , 相 邻 上 下 两 层 的 生长 花纹 .生长 快慢 方向 也 是 呈 二 次 轴 的 关 
系 。 

这 种 结构 造成 的 生长 各 向 异性 是 具有 普遍 意义 的 ,但 这 些 细节 的 生 
长 各 向 异性 在 没有 AFM 时 是 无 法 看 到 的 ,而 且 上 下 两 层 生 长 快慢 方向 
相反 也 可 用 来 解释 “ 死 带 "现象 ( 即 在 一 定 过 饱和 度 条 件 下 ,本 来 晶体 应 该 
生长 但 未 生长 的 现象 ,以 前 都 是 用 杂质 对 台阶 生长 阻止 效应 来 解释 的 )。 
3.5.4 有 机 大 分 子 晶体 生长 机 理 的 特殊 性 

相对 于 无 机 晶体 来 说 ,有 机 大 分 子 晶 体 的 生长 机 理 还 不 太 清 楚 。 但 
有 机 大 分 子 品 体 具 有 较 慢 的 生长 速度 .具有 较 大 的 分 子 直径 ,这 些 特征 都 
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非常 适合 于 AFM 的 观察 研究 ;同时 ,AFM 能 够 在 溶液 中 工作 ,又 为 生物 
有 机 大 分 子 在 近 生理 条 件 下 的 观察 研究 提供 了 非常 有 利 的 条 件 。 研 究 表 
明 :有 机 大 分 子 唱 体 与 无 机 晶体 生长 机 制 还 是 有 一 些 区 别 的 。 

1999 年 ,美国 Kuznetsw Yu G 和 Malkin AJ 等 在 对 一 些 有 机 大 分 子 
晶体 的 研究 中 发 现 , 许多 有 机 大 分 子 晶 体 生长 时 , 先 在 液 相 中 形成 “小 
滴 ” ,这 种 “小 滴 "具有 短程 有 序 结构 , 当 沉 淀 到 唱 面 上 时 ,与 晶 格 相互 作 
用 ,转变 为 晶 态 ,成 为 晶 面 上 的 “多 层 选 置 " ,或 微小 晶体 ,再 并 人 到 大 章 体 
中 。 其 中 ,“ 多 层 迭 置 " 与 下 面 的 晶体 结构 是 连续 的 ,但 微小 晶体 则 与 下 面 
晶体 结构 不 连续 。 在 低 过 饱和 度 条 件 下 ,只 有 在 唱 面 上 才能 见 到 “多 层 和 迭 
置 ” 及 微小 晶体 ,但 在 高 过 饱和 度 条 件 下 ,在 整个 液 相 体系 中 都 可 见 到 微 
小 晶体 并 连续 沉积 到 剖面 上 。 有 机 大 分 子 晶 体 生长 比 想 象 中 复杂 ,因为 
在 生长 体系 中 存在 多 个 层次 的 生长 基 元 :有 单个 分 子 , 有 稳定 的 小 生长 基 
元 (纳米 级 ) ,还 有 准 稳定 的 较 大 的 液态 “小 滴 ”"。 与 无 机 晶体 不 同 , 有 机 大 
分 子 晶 体 的 生长 台阶 不 表现 出 随 分 子 热 运动 而 出 现 的 台阶 粗糙 化 现象 ， 
这 可 能 是 因为 从 晶体 中 分 离 出 去 所 要 的 热能 比较 大 。 此 外 ,有 机 大 分 子 
晶体 的 8( 台 阶 动力 学 常数 ) 比 无 机 晶体 的 低 2 一 3 个 数量 级 ,这 是 因为 有 
机 大 分 子 按 晶 格 定向 进入 晶体 中 概率 较 低 ;有 些 有 机 大 分 子 唱 体 的 a( 台 
阶 表面 能 ) 比 无 机 晶体 的 低 1~ 2 个 数量 级 ,这 可 能 是 因为 高 溶剂 量 和 缺 
乏 分 子 间 作用 力 的 缘故 。 

以 上 列 出 了 国外 近年 来 用 AFM 研究 晶体 生长 机 理 的 几 个 典型 实 
例 ,从 中 可 见 晶体 生长 基础 理论 可 望 有 新 的 突破 ,这 方面 的 研究 国内 基本 
上 还 未 进行 。 相 对 于 晶体 生长 实验 研究 来 说 ,我 国 晶体 生长 机 理 的 理论 
研究 还 很 薄弱 。 随 着 AFM 在 国内 的 普及 ,我 国 的 晶体 生长 基础 理论 研 
究 必 定 会 有 很 大 的 发 展 。 
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